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RESUMEN 
 
 
 
 
En este trabajo se obtuvieron películas de cromo por proceso electrolítico a partir de 
soluciones de cromo trivalente variando los sustratos, los componentes en la solución y las 
condiciones de operación, con el objetivo de determinar como influyen estos parámetros sobre el 
comportamiento electroquímico y la microestructura de los depósitos. Las técnicas de 
caracterización empleadas fueron: Polarización potenciodinámica, espectroscopia de impedancia 
electroquímica, coulometría,  microscopía electrónica de barrido y difracción de rayos X.  
 
Los resultados mostraron que cada sustrato presenta un mecanismo de corrosión diferente y que la 
resistencia total del depósito depende de las películas depositadas previamente, además que los 
componentes de la solución influyen sobre la morfología obtenida, encontrando mejor 
comportamiento para las películas obtenidas a partir de cloruro de cromo.  Según las condiciones 
de operación empleadas es posible o no, obtener una estructura microagrietada, así como modificar 
la eficiencia catódica del proceso de cromado. 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
In this work chromium films for electrolytic process from trivalent chromium solutions were 
obtained varying the substrate, the solution components and operation conditions, in order  to 
determine the influence of these parameters on the electrochemical behavior and the micro 
structure of deposits. Characterization techniques used were: Potenciodynamic polarization, 
electrochemical impedance spectroscopy, culometry, electronic scanning microscopy and X ray 
diffraction.  
 
The results showed that each substrate has a different corrosion mechanism and resistance of the 
deposit depends on the previously deposited films, as well as the components of the solution have 
influence on the morphology obtained. Under the operation conditions employed is possible or not, 
obtain a structure microcraked, and modify de cathodic efficiency of the plating process. 
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INTRODUCCION 
 
La galvanotécnia es una técnica  que consiste en la electrodeposición de un recubrimiento metálico 
sobre una superficie que puede ser o no metálica. El uso de ésta se recomienda cuando por costos 
o por razones estructurales, es necesario modificar las características del material base, como su 
resistencia a la corrosión, dureza, apariencia, conductividad eléctrica y coeficiente de fricción. En 
Bogotá - Colombia, existen aproximadamente  400 plantas galvánicas y se estima que el 13% de 
estas se dedican a procesos de Anodizado y preparación de superficies (pulimento), las restantes 
realizan procesos de recubrimientos entre ellos el cromado [1].  En Colombia estos recubrimientos 
se emplean principalmente en auto partes, herramientas agrícolas, grifería, muebles, artefactos a 
gas  y piezas decorativas [1-2]. 
  
El proceso de cromado decorativo convencional con baños de cromo hexavalente (Cr+6), se lleva a 
cabo en tanques que contienen soluciones con óxido crómico (Acido crómico anhidro, CrO3) como 
principal componente y cuya composición varia de 150 a 450 g/L. Estos baños trabajan a 
temperaturas entre 30-60 ºC y densidades de corriente de 5-30 A/dm2. Ahora bien  aunque existen 
diferentes teorías  sobre el mecanismo de reacción para la formación del depósito de Cromo 
hexavalente, este se puede resumir en los siguientes pasos [3]: 
 
Reacción de reducción de Cromo: 
 
)1.1(222 4223 EcCrOHOHCrO   
)2.1(22 2
2
7242 EcHOHOCrCrOH
   
)3.1(721214 2
02
72 EcOHCreHOCr
rcatalizado
 

 
Como reacción colateral se tiene: 
)4.1(22 2 EcHeH gas

 
 
En la Figura 1 se muestra el diagrama de proceso industrial. Durante éste se producen aguas de 
enjuague con un alto contenido de cromo que deben ser depuradas por reducción a Cr+3 para su 
posterior precipitación como hidróxido, antes de hacer el vertimiento a la red de aguas residuales. 
En las operaciones de enjuague se pierden por arrastre entre 50 y 100 mL de solución de Cr+6 por 
cada m2  de material procesado, siendo este proceso uno de los mayores generadores de residuos, 
también se producen nieblas con contenido de acido crómico que son altamente toxicas y 
cancerígenas para los trabajadores [1-2, 4].  
 
Ahora bien desde inicio de los años 70, los procesos de cromado con baños de cromo trivalente se 
han venido desarrollando como una alternativa a los problemas asociados al proceso de cromado 
convencional debido a las siguientes ventajas [3, 5, 6]:  
 
 Baja viscosidad de la solución como resultado de una menor concentración de cromo, lo 
que disminuye las perdidas por arrastre de materia prima y la generación de residuos. 
 Menor toxicidad del proceso y de las materias primas empleadas. 
 El peso equivalente del ión Cr+3 es el doble que el del Cr+6, es decir que se obtiene una 
mayor eficiencia de la reacción catódica. 
 Es completamente tolerante a interrupciones de corriente  durante el proceso, y   
 La microestructura del depósito que se obtiene puede ser micro agrietada, lo cual permite 
que el proceso de corrosión sea más uniforme sobre toda la superficie al disminuir la 
relación entre área catódica/área anódica, en los pares galvánicos Cr/Ni, Cr/Fe, y  Ni/Fe 
que se presentan en una superficie cromada y que son en gran medida responsables de la 
rápida degradación del sustrato por picado.  
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Figura 1.  Diagrama de flujo para procesos de cromo decorativo [2]. 
 
 
En los procesos electroquímicos el cromo metálico no se puede obtener directamente a partir de 
una solución empleando una sal de cromo simple como sulfato o cloruro de Cr+3,  por que el cromo 
forma complejos estables e inertes con los iones OH-, SO4
-2 y Cl-, y también óxidos durante la 
reacción catódica. Para obtener películas delgadas de cromo por métodos electroquímicos es 
necesario formar complejos del ion Cr+3 con ligantes que permitan la reducción a Cr0.  Se ha 
encontrado que soluciones con un contenido de 20 g/L de Cr+3, permiten obtener recubrimientos 
de buena apariencia en un intervalo de densidad  de corriente catódica de 5-25 A/dm2 [6-12], 
además se ha comprobado experimentalmente que los agentes formadores del complejo (Ligandos, 
L) participan activamente en las reacciones de reducción de Cr+3 [6, 11-13]. El mecanismo de 
reacción más sencillo planteado es: 
 
    )5.1()()( 52
2
52 EcLOHCreLOHCr
   
  )6.1(52)( 2)(
0
52 EcLOHCreLOHCr s
   
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De lo anterior se concluye que de la estabilidad de los complejos de cromo formados dependerá en 
gran medida el rendimiento de los baños de cromo trivalente durante su uso continuo. En la Tabla  
se presentan las constantes de formación de complejos de Cr+3 para algunos ligándos orgánicos e 
inorgánicos.  
 
 
Tabla 1 Constantes de disociación del acido y de formación de complejos con cromo trivalente para 
algunos ligándos. 
Ligando pK1 pK2 log 1 log 2 log 3 log 4 Referencia 
OH- 
 
  10,1 17,8 
5,91 
 29,9 [14] 
[15] 
Cl-   9,68    [15] 
HSO4- 1,94  1,4    [13] 
Formiato 3,75  5,76 
1,07 
   [13] 
[15] 
Acetato 4,75  1,8 4,72 
2,92 
  [14] 
[15] 
Lactato 3,83  6,0    [13] 
Oxalato 1,19 
1,27 
 
4,27 
9,6    [13] 
[14] 
Malonato 2,8 
2,8 
 
5,7 
18,3    [13] 
[14] 
Glicina 2,31 
 
9,6  
18,7 
 
25,6 
 
31,6 
 [14] 
[15] 
 
 
Además del agente formador de complejos es necesario adicionar a estas soluciones otros 
componentes como sales conductoras, estabilizantes de pH y tenso activos, estos con el fin de 
mejorar el comportamiento químico de la solución y por ende la calidad de los recubrimientos que 
se obtienen. 
 
Teniendo en cuenta que se tiene una amplia gama de posibilidades para la obtención de 
recubrimientos de cromo a empleando soluciones de cromo trivalente, y siendo este proceso mas 
amigable desde el punto de vista ambiental es necesario realizar investigaciones  para determinar 
las condiciones de proceso bajo las cuales los depósitos de cromo presentan un mejor 
comportamiento, principalmente una alta resistencia a la corrosión. 
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CAPITULO I 
 
1. ANTECEDENTES 
 
Se han publicado patentes y resultados de investigaciones referidas a la obtención de 
recubrimientos a partir de soluciones de cromo trivalente. Por ejemplo Bernard en 1977 [7] y 
Barclay en 1977 y 1981 [8,9] propusieron como formadores de complejos: hipofosfito de sodio, 
glicina, ácidos carboxílicos o sus sales, urea, tíourea, tiocianatos y dimetilformamida entre otros. En 
estos trabajos se obtuvieron recubrimientos de apariencia brillante en el intervalo de 1.2-35 A/dm2 
empleando soluciones con sulfatos y/o cloruros en concentraciones de 200 a 250 g/L de sal de 
cromo y como complejante 100 g/L de hipofosfito de sodio. Mientras que al usar 100g/L de urea 
como complejante el depósito brillante apareció de 8-40 A/dm2. Además encontraron que la 
formación de los complejos de cromo trivalente no ocurre de manera instantánea, por el contrario 
se debe dar un tiempo a la reacción hasta lograr el equilibrio. La formación del complejo de cromo 
y por tanto la calidad del recubrimiento dependen del pH, temperatura y tiempo de la reacción de 
complejación. A bajas temperaturas estas reacciones de formación de complejos pueden tardar 
hasta 2 meses en llegar al equilibrio mientras que a temperaturas más altas del orden de 90°C o 
más se puede reducir el tiempo a algunas horas.  
 
Szinkarczuk y colaboradores en 1988  y 1989 [11,12] realizaron voltametrías lineales para la 
deposición de cromo en soluciones diluidas (de 0.5 a 2 mM) empelando los ácidos acético y fórmico  
como agentes complejantes,  encontrando que el proceso de reducción se da en dos etapas 
primero a Cr+2 y finalmente a Cr0, sin embargo no siempre le fue posible  observar claramente los 
picos correspondientes a cada reacción como se observa en la Figura 1.1. 
 
 
 
Figura 1.1 Voltamogramas en CH3COONH4 0.5M, HClO4 0.3M, concentración de cromo: 1)0.0 M, 
2)0.005 M, 3)0.01 M, 4)0.025 M, 5)0.05 M; pH ajustado a 4.5, v=0.5V/s [11]. 
 
Por su parte Song y Chin en 2002 [6] emplearon soluciones de 60 g/L de cloruro de cromo, 28 g/L 
de formiatos y 12g/L de acetatos así como otros componentes obteniendo también superficies 
cromadas y comprobado experimentalmente que los agentes formadores de complejo participan 
activamente en las reacciones de reducción de Cr+3, cambiando la eficiencia de la reacción de 
reducción y modificando el potencial de reducción (Figura 1.2).   
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Figura 1.2 eficiencia catódica de las reacciones de reducción de hidrogeno y cromo en un baño de 
cromo trivalente. [6] 
 
Baral en 2005 [16] realizo el análisis estadístico sobre la variación de la eficiencia catódica del 
proceso modificando las concentraciones de los componentes encontrando que los parámetros más 
relevantes eran la concentración de cromo junto con la especie y concentración del formador de 
complejo. Los mejores resultados se obtuvieron empelando glicina en concentraciones cercanas a 
0.25 M (Figura 1.3).  Estos resultados coincidieron con los reportados por McDougall en 1998 [17], 
quien encontró que la mayor eficiencia catódica se obtenía cuando la relación molar de cromo con 
respecto al formador de complejo era muy cerca a uno y en concentración de 0.3 M a 0.5 M, 
además este último, como Boasong y Survilliene en 2006 [18-19] emplearon sales de aluminio para 
evitar la polimerización de hidróxidos de cromo por el aumento de pH en el cátodo encontrando 
resultados positivos. 
  
Baral en 2005 [16], Boasong  en 2006 [18] y Survilliene en 2006 y 2007 [19, 20] estudiaron el 
efecto de las condiciones de operación (pH, temperatura, densidad de corriente), así como la 
adición de  otros componentes (sales de aluminio hidracina o sus derivados) sobre la eficiencia 
catódica, la morfología y estructura de los depósitos obtenidos encontrando dependencia de las 
variables de respuesta en todos los casos (Figura 1.4).  
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Figura 1.3 Superficie de respuesta de la variable eficiencia de reducción de cromo contra 
concentración de cromo y glicina. [16] 
 
Figura 1.4 Efecto del pH y de la adición de Aluminio (Baño A) sobre el intervalo de corriente 
aceptable para cromado con una solución a base de sulfatos e hipofosfito de sodio como formador 
de complejo. [18] 
 
Buscando mejorar las propiedades de los recubrimientos de cromo se han realizado modificaciones 
de la formulación empleada,  Dasarathy en 1994 [21] y Survilliene en 2008  [22] estudiaron la 
obtención de aleaciones de Cr-Co, Zhixang y colaboradores en 2006 y 2008 las aleaciones Cr-C y 
Cr-P,  así como el material compuesto Cr Al2O3 [23-25] y Boasong en 2006 la aleación Cr-Fe-P [26]. 
Encontrando una vez más que las propiedades del recubrimiento como morfología, microestructura, 
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composición y resistencia a la corrosión, dependen fuertemente de la formulación empleada en la 
solución de cromado ( Figura 1.5 y Figura 1.6).   
 
 
 
a)                                                    b) 
 
Figura 1.5 Morfología de aleaciones de: a) Cr-Fe-P a partir de sulfato de cromo y hierro e 
hipofosfito de sodio como formador de complejo [26]; b) Cr-Co a partir de solución de sulfato de 
cromo,  cloruro de cobalto y urea-formiato como formadores de complejo [22]. 
 
 
 
a)                                                  b) 
 
Figura 1.6 Imágenes de microscopia de fuerza atomica en superficies cromadas a partir de solución 
de sulfato de cromo y urea-formiato como formadores de complejos; a) sin aditivos; b) con adición 
de hidracina [20]. 
 
 
En la Tabla 1.1 se presenta un resumen de los resultados  de algunas investigaciones para la 
obtención de depósitos de cromo usando soluciones de cromo trivalente, así como la composición y 
condiciones de las soluciones empleadas. 
 
 
 
 
9 
 
Tabla 1.1 Estudios reportados sobre depósitos de cromo obtenidos a partir de soluciones de cromo 
trivalente. 
Referencia Solución empleada Condiciones Conclusiones 
Suarez [2] CrCl3 65g/L; HCOONa 
27g/L; CH3COONa 17g/L; 
H3BO3 40g/L; NH4Cl 13g/L; 
NaCl 18g/L  
Sustrato AISI 1008; 
pH 2.0 - 3.0; 
temperatura 25-
40ºC;  
Densidad de 
corriente 10 A/dm2; 
tiempo 30s. 
Los mejores depósitos se 
obtuvieron cuando la reacción 
de complejación se llevo a 
cabo a 60ºC durante 3 horas. 
Se obtuvieron depósitos de 
cromo brillante, sin embargo 
estos  presentan menor 
resistencia a la corrosión que 
obtenidos con cromo VI. 
Song [6] CrCL3 0.4M; HCOONH4 
0.6M; NaOOCCH3 0.2M; 
NH4Cl 0.5M; H3BO3 0.7M 
NH4Br 0.1M; Dodecil sulfato 
de sodio 0.2g/L. 
Sustrato Cu;  
Anodos Ti;  
pH 2.0; 
Temperatura 23ºC. 
No se pueden obtener 
depósitos de cromo sin la 
presencia de un complejante 
orgánico. 
La reducción se da en dos 
etapas primero a Cr+2 y luego a 
Cro, la difusión de Cr+3 al 
cátodo controla reacción. 
Szyncarzuk 
[12] 
Perclorato de crom 
 
o (III) 5x10-4 M – 5x10-3 
M; HCOOH 2.0-2.5 x 10 -
2M. 
 
Sustrato Hg; 
voltametría lineal 
cíclica (-E vs SCE): 
0.7-1.4 V. 
La reducción de cromo se da 
en dos etapas primero a Cr+2 y 
luego a Cro.  
Baral [16] CrCl36H2O 138g/L; 
NH2CH2COOH 26 g/L; 
H3BO3 12g/L; NH4Cl 53g/L; 
NaCl 29g/L; KBr 12g/L; 
AlCl3H2O 48,3g/L. 
 
CrCl36H2O 106g/L; HCOOH 
30 mL/L; Na2(COO)2 20g/L; 
H3BO3 37g/L; NH4Cl 96g/L; 
Na2SO4 71g/L; KBr 15g/L; 
trietilenglicol 5mL/L. 
Sustrato Cu/Zn; 
Anodos Grafito;  
pH 0.0 - 5.0; 
temperatura 10-
50ºC;  
Densidad de 
corriente 5 - 50 A/ 
dm2; tiempo 10-60 
min. 
La interacción entre las 
concentraciones  de cromo y 
glicina presentan  fuerte 
influencia estadística sobre la 
eficiencia catódica del proceso. 
Los depósitos obtenidos 
empleando glicina presentan 
una mejor calidad que usando 
formiato. 
Las otras condiciones: pH, 
temperatura y densidad de 
corriente afectan también la 
eficiencia de corriente. 
Mc Dougal 
[17] 
CrCl3 0.3-1.1M; 
NH2CH2COOH 0.3-1.1M; 
B(OH)3 0.15M; NH4Cl 0.5M; 
NaCl 0.5M; AlCl3 0.5M. 
  
Sustrato Cu; 
temperatura 30-
50ºC; densidad de 
corriente 40 A/ dm2; 
velocidad del 
electrolito 
0.09=1.11 m/s; 
tiempo 20=60min. 
La concentración de cromo, 
densidad de corriente, 
temperatura y velocidad del 
electrolito modifican la 
eficiencia catódica del proceso. 
Boasong 
[18] 
Cr2(SO4)3 0.15M; NaH2PO2 
0.4M; HOOCCH2COOH 
0.45M; H3BO3 0.9M; Na2SO4 
0.56M; Surfactante 0.2g/L; 
adicionalmente : Al2(SO4)3 
0.12M.  
pH 1.5 - 4.0; 
temperatura 25-
40ºC;  
densidad de 
corriente 1.5-30 A/ 
dm2;  
No se puede obtener depósitos 
de cromo sin la presencia de 
un ligante orgánico, la adición 
de Al2(SO4)3 mejora las 
características del depósito de 
cromo.   
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tiempo 1-60 min Condiciones optimas de 
operación : pH 2- 3, 
temperatura 35 °C, densidad 
de corriente 3 - 12 A/ dm2,  
Tiempo 2 a 15 min. 
La técnica  XPS mostro que en 
la película se tiene Cro, Cr+3, P, 
O y C. no se detecto Cr+6.  
Surviliene 
[19] 
Cr2(SO4)3 6H2O 0.3 M; 
Na2SO4 0.6 M; H3BO3 0.5 
M; Al2(SO4)3 18H2O 0.2 M; 
NaF 0.5 M, además 
HCOONa 0.4 M o  
(NH2)2CO 0.75 M. 
Sustrato acero (99,4 
Fe) y Cu;  
pH 2.0;  
Temperatura 20ºC. 
El espectro FT-IR muestra que 
se pueden obtener depósitos 
de Cr de buena calidad cuando 
como ligando secundario 
predomina un grupo 
carbamidico sobre el grupo 
Urea. 
La técnica XPS muestra la 
codeposición de N y C. 
Surviliene 
[20] 
Cr2(SO4)3 0.3 M; Na2SO4 0.6 
M;  
H3BO3 0.5 M; Al2(SO4)3 0.2 
M; NaF 0.5 M; HCOONa 0.4 
M; 
(NH2)2CO 0.75 M y 
adicionalmente hidrazina 4 
mM o hidroxilaminofosfato 
5 mM. 
Sustrato acero (99,4 
Fe);  
pH 2.0; 
 Temperatura 50ºC; 
densidad de 
corriente 20-30 A/ 
dm2. 
El hidroxilaminofosfato y la 
hidracina modifican la 
morfología de los depósitos de 
cromo obtenidos, siendo más 
benéfico el efecto del 
hidroxilaminofosfato. 
Dasarathy 
[21] 
CoCl2 6H2O 30g/L; CrCl3 
6H2O 100g/L; HCOOH 
40ml/L; NaBr 15g/L; NH4Cl 
50g/L; H3BO3 30g/L; 
Na2C6H5O7 2H2O 80g/L; 
polietilenglicol 5ml/L. 
 
NH4SO3NH2 210g/L; KBr 
15g/L; H3BO3 30g/L; CrCl3 
6H2O 12,5g/L; NH4Cl 80 
g/L; HCOOH 60ml/L; CoCl2 
6H2O 1.25-12.5 g/L 
 
 
Sustrato Cu;  
Anodos Pt;  
pH 3.5;  
densidad de 
corriente 2.5-3.0 A/ 
dm2;  
Tiempo 30-60 min; 
con agitación. 
Se obtuvieron aleaciones de 
Cr/Co empelando uno o dos 
complejantes en solución. 
El uso de acido fórmico y EDTA 
presenta los mejores 
resultados. 
Surviliene 
[22] 
Cr2(SO4)3 6H2O 0.3 M; 
Na2SO4 0.6 M;  H3BO3 
0.5M; Al2(SO4)3 18H2O 
0.2M; NaF 0.5M; HCOONa 
0.4M;  (NH2)2CO 0.75M y 
adicionalmente CoCl2 (0.1–
5 g l/L)  
Suatrato Cu;  
pH 2.0; 
Temperatura 50ºC; 
densidad de 
corriente 20-30 A/ 
dm2. 
Los espectros  XPS muestran 
que el deposito consta de dos 
fases: carburos y metal de 
ambos cromo y cobalto (este 
último un 3%),  además un 
pequeño porcentaje de N 
sugiere la presencia de 
nitruros. 
Zixhiang 
[23] 
CrCl3 210g/L; HCOOH 
10g/L; H3BO3 12g/L; NH4Br 
12g/L; NaCl 30g/L. 
Sustrato AISI 1045; 
pH 0.5;  
Temperatura 20ºC; 
densidad de 
corriente 60A/ dm2.  
Depósitos amorfos de Cr-C con 
mayor resistencia a la 
corrosión que obtenidos con 
cromo VI.  
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Zixhiang 
[24] 
CrCl36H20 179g/L; KCl 
60g/L; H3BO3 16g/L; NH4Br 
30g/L; HCOOH 8ml/L; 
adicionalmente NaH2PO2 
20g/L. 
Sustrato Cu;  
Anodos Ti;  
pH 1.5; temperatura 
25ºC;  
Densidad de 
corriente 10A/ dm2.  
Depósitos de Cr-P con calidad 
aceptable los cuales presentan 
mayor resistencia a la 
corrosión en HCl que los 
obtenidos por Cr VI. 
Zixhiang 
[25] 
CrCl3 0.5M; CO(NH2)2 0.5M; 
NH4Br 0.5M; KCl 1.0M; 
H3BO3 0.5M; AlCl3 0-10 g/L 
; adicionalmente Al2O3 
25g/L.  
Sustrato Cu;  
pH 1.5; 
  Temperatura 
40ºC; densidad de 
corriente 40A/ dm2. 
Depósitos de Cr con partículas 
de Al2O3 dispersadas que 
mejoran la resistencia a la 
abrasión y a la fractura. 
Boasong 
[26] 
Cr2(SO4)3 0.1-0.4 M; FeSO4 
0.01-0.2M; NaH2PO2 0.2-
0.8M; H2NCHCOOH 0.5-2.0 
M; Na2SO4 0.6M; H3BO3 0.8 
M 
Sustrato Cu;  
Anodos Ti/IrO2; 
temperatura 30-
35ºC;  
densidad de 
corriente 1.5-25 A/ 
dm2;  
pH 1.5-3.5,  
Tiempo 1-60 min. 
Depósitos amorfos de Cr-Fe-P; 
El uso de glicina aumenta la 
estabilidad del electrolito; las 
condiciones modifican la 
microestructura y composición 
del depósito. 
 
En el mercado internacional, existen empresas que distribuyen actualmente productos para el 
montaje de baños de cromo trivalente de uso decorativo, las condiciones varían según el tipo de 
piezas y el uso de las mismas. Aunque la composición de estas es desconocida, los intervalos de las 
condiciones de operación recomendados por las fichas técnicas (Atotech 2004 [27], Enthone 2003 
[28], Mc Dermid 2004 [29]) coinciden con lo reportado en la literatura científica:  
 
Temperatura 25 - 45 ºC 
Densidad de la solución: 1.16 - 1.21 g/cm3 (20- 25 ºBe) 
Corriente catódica: 3  - 20 A/dm2 
Relación de área ánodo/cátodo 2:1 
pH: 2.5 - 3.5 unidades 
Cromo trivalente: 4.5  - 25 g/L 
Tiempo de proceso: 0.5 - 6 minutos 
Agitación con aire o mecánica 
 
En el trabajo de Suarez en 2006 [2], se evaluó la apariencia de los recubrimientos obtenidos en una 
celda Hull así como  su resistencia a la corrosión en cámara salina, teniendo en cuenta las 
siguientes variables: condiciones de formación de complejos, composición de la solución, 
temperatura y pH de operación (ver Tabla 1.1). Los resultados no encontraron las condiciones más 
optimas para la obtención de un recubrimiento con características similares o superiores a las del 
cromado convencional con Cr+6 en cuanto a su resistencia a la corrosión (Figura 1.7), lo cual 
generó varias inquietudes que se resolvieron con esta investigación involucrando nuevas 
formulaciones y técnicas de caracterización como: Voltametría, Amperometría,  Espectroscopia de 
Impedancia, Microscopía SEM y Difracción de rayos X, y  de esta forma se pudo relacionar las 
propiedades de los recubrimientos con las diferentes variables implicadas en el proceso de 
cromado.  
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Figura 1.7.  Ensayos de resistencia a la corrosión en cámara salina sobre cromados con cromo 
hexavalente y cromo trivalente [2]. 
 
1.1 PROBLEMA DE INVESTIGACION 
 
¿Bajo qué condiciones de proceso es posible producir un recubrimiento de cromo a partir de 
soluciones de cromo trivalente, con características de apariencia y resistencia a la corrosión, similar 
o mejor que las de un recubrimiento de cromo convencional? 
 
 
1.2 JUSTIFICACION 
 
El rápido crecimiento de la población así como la industrialización de la sociedad actual han traído 
como consecuencia el mejoramiento en la calidad de vida de las personas,  pero el costo ha sido un 
gran impacto ambiental sobre el aire, el agua y el suelo. Los depósitos de cromo obtenidos por vía 
electrolítica son de gran importancia dentro del campo de los recubrimientos decorativos e 
industriales, sin embargo el proceso convencional con soluciones de cromo hexavalente presenta 
graves inconvenientes desde el punto de vista ambiental y de salud ocupacional. Como alternativa 
se han desarrollado procesos basados en la química del cromo trivalente que corrigen de alguna 
manera los problemas asociados al cromo hexavalente. 
 
En el mercado internacional, existen empresas que distribuyen actualmente productos para el 
montaje de baños de cromo trivalente [2, 27-29], con condiciones que varían según el tipo de 
piezas y el uso de las mismas sin embargo en el medio industrial Colombiano los procesos basados 
en Cr+3 no son utilizados principalmente por su alto costo y el desconocimiento de esta tecnología. 
Teniendo en cuenta que el desarrollo de esta puede traer consigo beneficios económicos, 
ambientales y de seguridad ocupacional; y que los resultados obtenidos a nivel local aun no son 
óptimos para llevar el proceso a escala industrial [2], se plantea continuar con esta investigación 
profundizando en la optimización del recubrimiento y mejorando la caracterización del mismo 
utilizando técnicas electroquímicas de corrosión (polarización DC y EIS) así como microscopia 
electrónica (SEM y/o TEM), y difracción de rayos X.  
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1.3 OBJETIVOS 
 
1.3.1 OBJETIVO GENERAL 
 
Estudiar cómo influyen sobre el comportamiento electroquímico y sobre la microestructura, las 
variables del proceso (formulación de la solución, concentración,  temperatura, pH y densidad de 
corriente) que intervienen en la producción de recubrimientos de cromo obtenidos mediante 
proceso electrolítico a partir de soluciones de Cromo trivalente. 
 
1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS 
 
 Evaluar el efecto del sustrato (Cobre, Hierro/Cobre/Níquel y Hierro/Níquel) sobre el proceso 
de reducción de Cromo trivalente. 
 
 Estudiar el efecto de los compuestos formadores de complejo en el proceso de reducción 
de Cromo trivalente y en las propiedades del recubrimiento (Potencial de corrosión, 
velocidad de corrosión y espesor de película). 
 
 Estudiar el efecto de aditivos en el proceso de reducción de Cromo trivalente y sobre las 
propiedades del recubrimiento (Potencial de corrosión, velocidad de corrosión y espesor de 
película). 
 
 Determinar la influencia de la concentración, temperatura, pH y densidad de corriente 
sobre las propiedades del recubrimiento (Potencial de corrosión, velocidad de corrosión, 
espesor de película). 
 
 Determinar la influencia de la concentración, temperatura, pH y densidad de corriente 
sobre la microestructura del recubrimiento (cristalina, amorfa, porosa) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
14 
 
CAPITULO II 
 
2. MARCO TEORICO 
 
2.1 RECUBRIMIENTOS ELECTROLITICOS  
 
La producción de recubrimientos sobre superficies metálicas data aproximadamente de 4000 años 
a.c. En ese entonces se recubrían piezas con oro mediante procesos por inmersión como 
recubrimiento decorativo. Por otro lado a partir del siglo XIII se desarrollaron procesos de 
recubrimientos de oro, plata y amalgamas por vía autocatalítica, para lo cual se empleaban 
soluciones de estos métales nobles, sin embargo la técnica tal como se conoce actualmente se 
desarrolló hasta el siglo XIX [30]. 
 
La galvanotécnia es una técnica que consiste en la electrodeposición de un recubrimiento metálico 
sobre una superficie que puede ser o no metálica. Según el sustrato empleado, la galvanotecnia se 
divide en dos ramas: la galvanoplastia (recubrimientos sobre plásticos) y la galvanostegía 
(recubrimientos sobre metales). Los recubrimientos electrolíticos son relativamente económicos y 
ampliamente usados para obtener materiales con características superiores (mayor dureza, 
conductividad, resistencia a la corrosión etc.) que permiten un mayor campo de aplicaciones que de 
otra manera serian limitados por su alto costo. 
 
Una gran fracción de los objetos metálicos que vemos en la vida diaria como lo son: componentes 
de automóviles, utensilios de cocina, envases de alimentos, tornillos, turbinas, engranajes, circuitos 
impresos, capacitores y contactos son procesados por vía electrolítica. Como resultado se tiene una 
amplia gama de procesos para mejorar las propiedades de los materiales que se obtienen, así como 
investigaciones para encontrar nuevas aplicaciones. La distribución según su uso en el mercado 
mundial se presenta en la Figura 2.1. 
 
 
 
Figura 2.1 Usos de recubrimientos electrolíticos en el mercado mundial. [30] 
 
La obtención de recubrimientos electrolíticos es una de las operaciones más complejas conocidas ya 
que intervienen un gran número de fenómenos unitarios críticos y elementales que pueden 
controlar o modificar los procesos. Como ejemplo, se muestra en la Figura 2.2, un esquema que 
relaciona algunas variables del proceso con la distribución de metal. La electrodeposición involucra 
fenómenos de superficie, procesos del estado sólido y procesos que ocurren en la fase líquida por 
lo que es necesaria la intervención de varias disciplinas para su completa comprensión. 
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Figura 2.2. Interrelación de variables sobre la distribución de metal obtenido en un proceso 
electrolítico [31]. 
 
El objetivo de un proceso de electrodeposición es obtener un depósito que se adhiera  bien al 
sustrato y que presente adecuadas propiedades mecánicas, físicas y químicas, además que las 
especificaciones sean las mismas en todas las ocasiones, es decir que el proceso sea predecible y 
reproducible. La mayoría de los metales pueden ser depositados con diferentes propiedades 
variando las condiciones del proceso, por esta razón no es posible definir un único conjunto de 
condiciones. Es muy importante la parte química del proceso ya que de la estabilidad de las 
soluciones en periodos largos de tiempo dependerá su reproducibilidad, esto implica resistencia a 
cambios de temperatura, cambios en la concentración de componentes, tolerancia a 
contaminantes, entre otros factores. 
 
En relación a los mecanismos de oxido-reducción y las reacciones involucradas en el proceso se 
encuentran cuatro tipos, en todos los casos se pueden obtener metales puros, aleaciones o 
materiales compuestos: 
 
1. Los recubrimientos electrolíticos convencionales, con terminales anódico y catódico del 
circuito, para los cuales es necesario aplicar una corriente externa que proporcione la 
energía para las reacciones. 
2. Los recubrimientos químicos (auto catalíticos) en los cuales la presencia de un par 
redox en la solución permite la formación del depósito metálico sobre una superficie 
catalítica. 
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3. El anodizado que consiste en oxidar de manera controlada la superficie del metal base 
(generalmente aluminio) por medio de corriente externa para obtener una película de 
oxido protector. 
4. Los recubrimientos de conversión en los cuales se forma una película de oxido por la 
acción de agentes oxidantes presentes en la solución. 
 
 
2.1.1 FACTORES QUE AFECTAN LOS RECUBRIMIENTOS ELECTROLITICOS 
 
En principio la selección de un sustrato y un recubrimiento puede abarcar un gran número de 
materiales, ya que el sustrato puede ser un metal, polímero, cerámico o un material compuesto. El 
recubrimiento por su parte puede ser un único metal, una aleación o una multicapa de metales. En 
la práctica la selección solo se restringe por las posibilidades tecnológicas disponibles que van de la 
mano con el factor económico. Una tendencia obvia es emplear materiales económicos como 
sustratos por ejemplo el acero, metales de precio medio como el cobre o el níquel en películas 
relativamente gruesas y materiales más costosos como oro, plata y platino en películas delgadas. 
 
Las propiedades del sistema recubrimiento/sustrato pueden variar según el proceso, y se tienen 
cuatro zonas de importancia para su evaluación como se observa en la Figura 2.3: 1) El sustrato, 2) 
La interfase del sustrato, 3) El recubrimiento, y 4) La interfase recubrimiento- ambiente al cual será 
expuesto el material. 
 
Figura 2.3. Zonas presentes en un recubrimiento electrolítico y sus principales características [28]. 
  
En el sustrato puede ocurrir fragilidad por hidrógeno, en la interfase sustrato-recubrimiento son 
importantes la adhesión y los procesos de ínter difusión. En el recubrimiento la composición y la 
microestructura determinan propiedades como la resistencia mecánica y las transformaciones de 
fase entre otras, por último en la interfase con el exterior son importantes las propiedades de 
resistencia a la corrosión, resistencia al desgaste, conductividad térmica y eléctrica etc. Esto no 
17 
 
implica que cada propiedad de estas no sea importante en las demás zonas ya que en general 
dependen del sistema de recubrimientos empleado y de la aplicación final [31]. 
 
2.2 PRINCIPIOS FISICOQUIMICOS 
 
Durante un recubrimiento electroquímico se da un proceso químico heterogéneo que involucra la 
transferencia de carga de un electrodo que; generalmente un metal, grafito o un semiconductor. 
Mediante el uso de una fuente de poder se logra transportar los electrones hacia el cátodo, donde 
se da la formación de una fase sólida a partir de los electrones disponibles en la superficie del 
cátodo que reaccionan con los iones de metal en solución. 
 
En el proceso de electrolisis la carga necesaria para convertir una cantidad m de material en 
solución a producto está dada por la ecuación de Faraday.  
 
)1.2(EcFnmdtiq    
 
Donde  q es la carga transferida, i la corriente aplicada, dt el diferencial de tiempo, m los moles de 
reactivo, n los electrones involucrados en la reacción estequiométrica y F la constante de Faraday 
(96.485 C/mol). Cuando el proceso se realiza a corriente constante es posible calcular la masa de 
metal depositado en un intervalo de tiempo reorganizando la expresión de Faraday, como se 
muestra en la ecuación 2.2. 
)2.2(EcPn
F
tI
m eq  
 
Donde I es la corriente total aplicada, Peq es el peso equivalente del metal y  es la eficiencia 
catódica de la reacción. Mediante esta ecuación se puede calcular el espesor de una película electro 
depositada al dividir la masa por la densidad del material depositado () y por el área recubierta. 
 
La fuerza motriz que proporciona la transferencia electrónica está dada por el cambio de energía 
libre de Gibs que acompaña la reacción electroquímica y puede ser calculado con la siguiente 
expresión. 
 
)3.2(EcnFEG   
 
Donde E es el potencial de la celda (potencial de oxido-reducción) el cual está dado por la ecuación 
de Nernst. 
)4.2(log3.2 Ec
a
a
nF
RT
EE
ox
red
o   
 
Donde Eo es el potencial estándar (25ºC), R es la constante de los gases, T  la temperatura 
absoluta y ared, , aox, las actividades de las especies en estado reducido y oxidado del sistema. 
 
 
2.2.1 PROCESO DE FORMACION DE DEPOSITOS POR VIA ELECTROLITICA  
 
Los principales elementos que componen un proceso electroquímico se muestran en la Figura 2.4, 
donde se incluyen: 
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 Una solución electrolítica (baño), que contiene una o varias sales del metal (es) el cual se 
encuentra en solución, además están presentes otros compuestos químicos como sales 
conductoras,  agentes complejantes, reguladores de pH y aditivos. 
 Un cátodo (conductor electrónico) que es la pieza de trabajo que va a ser recubierta. 
 Un ánodo (conductor electrónico) que puede ser soluble o insoluble y funciona como contra 
electrodo. 
 Un recipiente inerte a la solución (tanque) 
 Una fuente de corriente directa (transformador o rectificador). 
 
 
Figura 2.4. Componentes de un sistema de recubrimientos electroquímicos. 
 
El recubrimiento se obtiene por la reducción del metal en solución sobre el cátodo, mediante la 
ecuación 2.5. En el caso general M +n puede ser un simple ión en solución acuosa como Cu+2 o 
puede ser también un complejo metálico como el [Au (CN) ]-2 . Estos complejos son empleados 
para modificar los potenciales de reducción y permitir el control de la reacción por activación. 
 
M +n + ne- M o (Ec 2.5) 
 
La reacción anódica con disolución de metal ocurre de la siguiente manera: 
 
M o M +n + ne- (Ec 2.6) 
 
Cuando se emplean ánodos inertes ocurre una reacción de oxidación de las especies presentes en 
la solución sobre la superficie del ánodo que puede dar como resultado la formación de gases (O2, 
N2, CO2 etc.) o de especies oxidadas en solución dependiendo de los componentes presentes. 
 
2.2.1.1 Eficiencia catódica 
 
La eficiencia catódica se define como la relación entre el peso de metal real depositado con 
respecto al peso que hubiese resultado si toda la corriente hubiera sido usada para la deposición, 
por ejemplo una eficiencia del 96% en un recubrimiento de Níquel significa que el 4% de la energía 
Fuente de poder DC 
Película 
electrodepositada 
Pieza de trabajo 
Electrolito 
 (Transporte iónico) 
Tanque 
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eléctrica suministrada se consumió en la producción de hidrogeno o en otras reacciones como 
reducción de impurezas (Fe+3/Fe+2 etc.)1. 
 
La eficiencia catódica es función principalmente de las propiedades químicas de la solución y de la 
densidad de corriente empleada, se tiene por ejemplo que en soluciones cianuradas de cobre la 
eficiencia disminuye al aumentar la densidad de corriente mientras que en soluciones de cromo 
hexavalente se presenta el caso contrario. 
 
2.2.1.2 Distribución de metal 
 
Las leyes que gobiernan el flujo de corriente predicen la imposibilidad de obtener depósitos de 
espesor uniforme, a menos que se empleen electrodos de formas simples y con un ordenamiento 
geométrico muy cuidadoso. La distribución de corriente que se obtendría en ausencia de 
polarización2 es llamada primaria y está determinada por las resistencias óhmicas que encuentra el 
flujo de corriente en diferentes puntos del electrodo. 
 
La distribución primaria depende de la conductividad del electrolito y es independiente de la escala 
de perfiles en la superficie del electrodo. Tan pronto como inicia la deposición de metal aparece la 
polarización y la distribución secundaria de corriente, que depende de efectos cinéticos (activación) 
y difusivos (concentración). La polarización aumenta ligeramente con el incremento en la densidad 
de corriente por lo cual la distribución secundaria de corriente equilibra la tendencia de la 
distribución primaria de corriente a fluir a sitios de alta densidad de corriente. De esta manera la 
distribución secundaria de corriente es más uniforme así como la distribución de metal, en la Figura 
2.5 se observa un esquema de las distribuciones de primaria y secundaria. 
 
 
 
Figura 2.5. Distribución de corriente: a) Primaria, depende de la geometría; b) Primaria y 
secundaria, el termino I*R representa la caída de potencial E entre los electrodos, la cual es mayor 
en un valle que en un pico debido a la distribución primaria, sin embargo la caída total de potencial 
depende además de la polarización  que disminuye la diferencia del valor de E entre ambos 
puntos. [33] 
 
La influencia relativa de la resistencia óhmica y de la polarización depende del tamaño del sistema, 
en sistemas macroscópicos (perfiles grandes y profundos) la resistencia óhmica se hace más 
                                               
1 El hierro se encuentra como contaminante en las soluciones de niquelado como consecuencia del 
arrastre de iones Fe+2 y Fe+3, de las soluciones de decapado, activado y desengrase previos. 
2 Definida como la desviación del potencial de electrodo con respecto al potencial de equilibrio, () 
Ánodo  Electrolito Cátodo 
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importante. En la escala del perfil de la superficie (morfología) la influencia de la polarización 
aumenta haciendo que la distribución de corriente y por tanto el recubrimiento son más uniformes. 
 
Como resumen se tiene que la distribución de metal es fuertemente afectada por la eficiencia 
catódica, la forma y las dimensiones del objeto a recubrir, la geometría y disposición en la celda, la 
conductividad de la solución y el efecto de las curvas de polarización. 
La capacidad de una solución para producir depósitos con espesores más o menos uniformes sobre 
cátodos con irregularidades macroscópicas ha sido denominada nivelación (throwing power), 
cuando se habla de escalas microscópicas se emplea el término microthrowing power. Los datos 
cuantitativos de uniformidad a escala macroscópica se toman midiendo la relación M del espesor de 
la película en diferentes puntos de un espécimen en una celda de Haring-Blum o de Hull y se 
comparan con la relación P de densidades de corriente primaria en cada punto. Dependiendo de si 
M es menor, igual o mayor que P se habla de valores positivos, negativos o cero de la nivelación. 
En general las soluciones ácidas presentan menores valores de nivelación que las soluciones 
alcalinas debido al efecto de la eficiencia catódica. En la  
Figura 2.6 se observan ejemplos de la distribución de níquel sobre piezas de diferente geometría.  
 
La capacidad de producir un depósito sobre todos los puntos del cátodo es llamado penetración 
(covering power), algunas veces es necesario aplicar potenciales muy altos para obtener 
recubrimientos en agujeros o discontinuidades, este puede ser determinado al medir la distancia 
hasta la cual se obtiene el depósito en una celda Hull. 
 
 
   
 
Figura 2.6. Distribución del espesor de níquel depositado electrolíticamente, modificando la 
geometría de los objetos. [34] 
 
Cuando la profundidad del perfil en consideración es pequeño en comparación con el parámetro de 
Wagner (Ec 2.7), donde K es la conductividad eléctrica de la solución y dE/di corresponde a la 
pendiente de la curva de polarización, la distribución de corriente y de metal debe ser 
prácticamente uniforme. 
 
W = (k dE /di ) (Ec 2.7) 
 
En este caso el potencial es idéntico en todos los puntos del perfil así como la resistencia óhmica de 
la solución en picos y valles, en este caso la diferencia de potencial entre el metal y la solución al  
ser medida por medio de un electrodo de referencia será prácticamente uniforme. 
 
2.2.1.3 Componentes de una solución electrolítica 
 
Los principales componentes de una solución para electrodeposición  se pueden clasificar en los 
siguientes grupos: 
Máximo = 65 µm 
 
Mínimo = 2.5 µm   
 
 
Promedio = 23 µm 
Relación Promedio =9.2 
             Mínimo 
Máximo = 81 µm 
 
Mínimo = 5 µm   
 
 
Promedio = 28 µm 
Relación Promedio =5.6 
             Mínimo 
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 Sal del metal: es en general la fuente de metal durante el proceso de electro deposición, el 
anión seleccionado puede influir sobre las propiedades del depósito al afectar los procesos 
cinéticos de la reacción electroquímica y de difusión de metal en la solución. 
 Complejantes: son moléculas que forman compuestos en los cuales el metal no se 
encuentra libre en la solución por lo cual se disminuye su actividad, por esta razón se 
modifican los potenciales de reducción necesarios, además estos complejos pueden ser 
adsorbidos sobre la superficie del cátodo modificando de esta manera la cinética y los 
procesos difusivos involucrados en la reacción. 
 Sales conductoras y estabilizantes de pH: se adicionan sales inertes como sulfatos o 
cloruros de sodio y potasio (hidróxidos en el caso de soluciones alcalinas), su principal 
objetivo es aumentar la conductividad de la solución para disminuir el efecto de la 
distribución primaria de corriente (diferencia de potencial sobre el cátodo), además se 
emplean para aumentar o mejorar el proceso de la corrosión sobre  los ánodos y como 
reguladores de pH en la superficie catódica. 
 Humectantes: Se adicionan compuestos que modifican la tensión superficial de la solución 
promoviendo la desorción del hidrogeno que se forman en el cátodo. De esta forma se 
evita la aparición de burbujas o vacios en el recubrimiento. 
 
 
2.2.2 MECANISMO DE ELECTRODEPOSICION DE LOS METALES 
 
Durante el proceso de formación del depósito se presentan dos etapas: 1) En los primeros instantes 
del proceso, la deposición ocurre sobre un electrodo cuya superficie generalmente es de un 
material diferente al que se está depositando, en esta etapa se dará la formación de núcleos de la 
nueva fase y el crecimiento de los cristales con las características de la red del metal de 
recubrimiento. 2) Una vez el electrodo está completamente cubierto por una capa de pocos átomos 
de este metal, la película comienza a crecer sobre un electrodo de la forma M/M+n. En términos de 
la carga total transferida el proceso consiste casi en su totalidad de la segunda etapa, sin ser la 
primera menos importante ya que es en esta en la que se determina la estructura de la película 
primaria (factores como la forma y número de cristales en crecimiento) y propiedades como la 
adhesión entre otras características del recubrimiento final. 
 
La nucleación en las primeras etapas es un evento que se genera por la aplicación de un alto sobre 
potencial. La cantidad de núcleos depende de la naturaleza de la solución y es extremadamente 
sensible al potencial de electrodo (y por lo tanto a la densidad de corriente), una vez formados los 
núcleos, estos crecen relativamente rápido a potenciales menores, es decir que a corriente 
constante el potencial disminuirá sustancialmente una vez la nucleación a ocurrido. 
 
El crecimiento de los cristales ocurre por la incorporación de átomos individuales (adatomos) de 
metal en la red cristalina y un nuevo átomo incorporado será estable cuando entra en un sitio de la 
red donde interactúa fuertemente con los átomos vecinos. Los sitios más estables para formar un 
cristal perfecto serán aquellos donde más átomos vecinos halla, es decir, que los átomos que se 
organicen con un solo átomo vecino tenderán a difundirse hacia un sitio más estable o a 
redisolverse en la solución.  
 
La secuencia de crecimiento está dada por al menos cuatro pasos (Figura 2.7): 
 
1. Transferencia de masa de la solución (puede ser difusión, convección o migración) hacia 
la superficie del electrodo. 
2. Adsorción del ión en solución sobre la superficie 
3. Transferencia de electrones del electrodo al ión adsorbido y, 
4. Difusión de los átomos sobre la superficie hacia una posición estable en la red cristalina. 
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Figura 2.7. Esquema de la secuencia de crecimiento de cristales. 
 
La estructura de la película en crecimiento estará determinada por las velocidades relativas de los 
pasos 3 y 4, y en los procesos de electrodeposición ambos dependen de la densidad de corriente 
aplicada. A bajas densidades de corriente, la difusión es rápida comparada con la transferencia de 
electrones y los nuevos átomos tienden a ocupar posiciones favorables en la red. A corrientes altas 
la transferencia de electrones aumenta rápidamente y se forman más núcleos que crecerán 
desordenadamente. La presencia de aditivos en la solución puede modificar radicalmente el 
crecimiento de los cristales, es decir, que la estructura y propiedades del depósito estarán 
totalmente determinadas por los parámetros electroquímicos combinados con las propiedades de la 
solución. Los recubrimientos que se obtienen son polícristalinos o amorfos, con muchos límites de 
grano e imperfecciones como dislocaciones. A bajas densidades de corriente tanto los cristales 
perfectos como las dislocaciones se forman de manera ordenada y estas pueden ser observadas 
por microscopía, mientras que a densidades de corriente altas la difusión en la solución se hace 
importante y el crecimiento desordenado de los cristales puede llegar a ser dendrítico, efecto que 
no es deseable en las aplicaciones comunes de recubrimientos electrolíticos. La forma en que la 
estructura depende de la densidad de corriente se resume en la Figura 2.8. 
 
 
 
  
Figura 2.8 Variación de las características del crecimiento de cristales en función de la densidad de 
corriente. Adaptación [30]. 
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En la práctica los métodos que se emplean para lograr altas velocidades de formación del depósito 
sin deteriorar las propiedades del recubrimiento son: 
 
 
1. Incremento de la concentración de metal en la solución. 
 
2. Aumento de la temperatura de la solución. 
 
3. Propiciar un movimiento relativo entre el cátodo y el electrolito (agitación). 
 
 
Los dos primeros métodos presentan dificultad en la práctica, en el primer caso debido al límite de 
solubilidad de la sal metálica y a factores económicos (alto precio de los metales y disposición de 
residuos generados), el segundo porque al emplear temperaturas elevadas de trabajo se pueden 
acelerar procesos de corrosión y deterioro de los materiales de construcción de equipos auxiliares, 
aumentan las perdidas por evaporación, la emisión de vapores que pueden ser tóxicos, puede 
haber descomposición química de aditivos que contaminan la solución, además se tienen tiempos 
prolongados para arrancar los procesos de producción (que acarrean costos por calentamiento y 
tiempo muerto de producción). 
 
 
2.2.3 ESTRUCTURA DE RECUBRIMIENTOS OBTENIDOS POR ELECTRODEPOSICION  
 
 
Las propiedades de todos los materiales son determinadas por su estructura, inclusive diferencias 
pequeñas tienen un profundo efecto sobre las propiedades de los metales depositados de 
soluciones electrolíticas. Estos recubrimientos pueden presentar cuatro tipos de estructuras; 1) 
columnar, 2) fibrosa, 3) grano fino y 4) Laminares o bandas. 
 
Las estructuras columnares se obtienen de soluciones ácidas simples que no contienen aditivos 
(Figura 2.9a), a temperaturas superiores  a 50ºC y bajas densidades de corriente (1-2 A/dm2); los 
depósitos de este tipo, presentan baja resistencia y baja dureza pero un alta ductilidad. Las 
estructuras fibrosas (Figura 2.9b), se obtienen por la presencia de aditivos, bajas temperaturas y 
altas densidades de corriente, bajo estas condiciones de formación del depósito se favorece la 
formación de nuevos puntos de nucleación y debido a esta estructura refinada mejoran las 
propiedades mecánicas del recubrimiento. Las estructuras de grano fino (Figura 2.9 c y d) se 
obtienen de soluciones donde el metal se encuentra formando complejos, generalmente con 
cianuro u otros aditivos, estos depósitos son menos puros, menos densos y tienen una alta 
resistencia eléctrica debido a la presencia de óxidos o hidróxidos co-depositados. Las estructuras 
laminares o en bandas (Figura 2.9e) son depósitos brillantes que en los que se emplean aditivos 
orgánicos o con contenido de azufre, algunas aleaciones de Oro- Cobre, Cobalto-Fósforo, Cobalto-
Tungsteno, Níquel-Fósforo (incluyendo recubrimientos auto-catalíticos) presentan este tipo de 
estructura. Estos depósitos presentan alta resistencia y elevada dureza pero son muy poco dúctiles. 
Estructuras similares se pueden obtener empleando corriente por pulsos. En general la forma cómo 
influyen de las condiciones de proceso sobre las estructura de un material obtenido 
electrolíticamente se puede resumir en la Figura 2.10. 
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a)                              b) 
 
c)                          d)                                
 
      e) 
Figura 2.9. Materiales obtenidos por vía electrolítica; a) Oro estructura columnar de una solución a 
base de citratos ; b) Níquel estructura fibrosa de una solución de Sulfamato de Níquel ; c) Cobre 
estructura de grano fino de una Solución de Cianuro de cobre. d) Cobre con una estructura de 
grano súper fino, Solución de Sulfato de Cobre con presencia de aditivos; e) Oro-Cobre con una 
estructura laminar o de bandas [31] 
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Figura 2.10. Influencia de las condiciones de operación sobre la estructura de un material obtenido 
electrolíticamente [31]. 
 
Es importante recalcar que la presencia de material extraño en los depósitos puede modificar 
considerablemente las estructuras incluso al punto de cambiar la forma estable de la celda unitaria. 
Las películas electro depositadas pueden contener varios tipos de inclusiones como se observa en la 
Figura 2.11, estas son originadas generalmente por las siguientes fuentes: 1) Impurezas 
adicionadas intencionalmente como aditivos orgánicos u órgano metálicos, 2)  partículas metálicas 
o no metálicas que pueden ser adicionadas cuando se busca un recubrimiento compuesto o están 
presentes como impurezas en la solución, 3) Productos intermedios formados durante la reacción 
catódica a partir de complejantes del metal o de otros componentes de la solución (óxidos, 
hidróxidos, cianatos, carbonatos etc.) y 4) burbujas de gas hidrógeno. Estas inclusiones son 
causales de defectos de la estructura que pueden modificar no solamente la apariencia sino 
también las propiedades del depósito. 
 
Figura 2.11. Tipos de inclusiones que pueden estar presentes en recubrimientos electrolíticos [31]. 
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2.3 RECUBRIMIENTOS DE CROMO (CROMADOS) 
 
Los recubrimientos de cromo comercialmente se dividen en dos grupos: decorativo y duro. Para el 
uso decorativo se emplea una capa delgada sobre una capa más gruesa de níquel (aprox. 1-3% del 
metal total depositado) y en el cromo duro se depositan recubrimientos gruesos para ser utilizados 
en aplicaciones de ingeniería que requieren resistencia al desgaste. El espesor de las películas de 
cromo en los recubrimientos decorativos se encuentra entre 0.1-1.0 µm aproximadamente. Aunque 
son películas relativamente delgadas ofrecen las propiedades físicas y químicas necesarias para su 
aplicación, es decir que la apariencia del depósito se mantiene durante la exposición a la intemperie 
ya que el cromo tiene una mínima tendencia a mancharse u oxidarse por la acción del ambiente 
atmosférico, sin embargo la resistencia a la corrosión del sistema sustrato/recubrimiento depende 
también de las películas de níquel y/o cobre que se depositan previas al cromo. En el caso del 
cromo duro se depositan en películas gruesas que van de 10 µm en adelante y sin ningún 
recubrimiento previo, estos recubrimientos presentan una excelente resistencia a la corrosión y al 
desgaste sin embargo su apariencia puede ser mate y deben ser pulidos mecánicamente. 
 
Los electro depósitos de cromo son usados casi exclusivamente como recubrimiento protector, 
muchas de las partes de maquinas y herramientas son fabricadas de materiales más baratos 
(sustrato) que el cromo pero que ofrecen las propiedades mecánicas necesarias, los sustratos 
empleados comúnmente son acero, aleaciones de zinc, aleaciones de cobre, plásticos y aluminio, 
todos recubiertos con películas de níquel o cobre y níquel, los aceros inoxidables también son 
recubiertos algunas veces con cromo o níquel/cromo aunque solo para aplicaciones especiales. 
 
Los recubrimientos de cromo se pueden obtener a partir de  soluciones de cromo hexavalente o 
trivalente, aunque esta última es menos empleada comercialmente. Los recubrimientos obtenidos a 
partir de Cr+6 presentan un color blanco azulado mientras los de Cr+3 presentan colores grises 
(como acero inoxidable). El cromo no puede ser depositado a partir de soluciones que contengan 
solamente iones crómicos Cr+6 o iones Cr+3 en solución  acuosa. En el caso del cromo hexavalente 
deben estar presentes radicales ácidos que actúen como catalizador de la reacción de reducción, 
mientras que a las soluciones trivalentes se deben incluir sustancias formadores de complejos que 
permitan la reducción a cromo metálico. En la mayoría de los casos las propiedades físicas del 
cromo trivalente son equivalentes a las que se obtienen por procesos de cromo micro poroso o 
micro discontinuo en soluciones de cromo hexavalente. 
 
2.3.1 CROMADO CON CROMO HEXAVALENTE Cr+6 
 
Los procesos de cromado convencional con baños de cromo hexavalente Cr+6, se llevan a cabo en 
tanques que contienen soluciones con óxido crómico (Acido crómico anhidro, CrO3) como principal 
componente y cuya composición puede variar entre 150 - 450 g/L. Se emplean como catalizadores 
sustancias que contienen iones sulfato, fluoruro o fluoro silicatos para estabilizar las condiciones 
bajo las cuales se obtienen recubrimientos. Estos baños trabajan a temperaturas entre 30-60 ºC y 
densidades de corriente de 5-30 A/dm2 y a las condiciones de pH de la soluciones de cromo 
hexavalente (pH<0) el depósito presenta una tendencia mixta entre comportamiento activo y 
pasivo, es decir que parte del cromo se redisuelve en el electrolito, lo cual puede ser una razón 
para la baja eficiencia catódica del proceso. Sin embargo si la película de cromo se pasivara 
completamente se obtendrían recubrimientos mate y con poca adherencia como ocurre cuando se 
dan interrupciones de corriente. 
 
Aunque la eficiencia catódica de la reducción de cromo es muy baja cuando se obtienen depósitos 
brillantes (entre 10-25%), se pueden obtener espesores gruesos modificando las condiciones de 
operación (temperatura, densidad de corriente y concentración de la solución) obteniendo  
velocidades relativamente altas de deposición como se observa en la Figura 2.12. Por ejemplo una 
disminución en la temperatura y la concentración de cromo aumentan la eficiencia de la reacción, 
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ahora bien algunas veces se prefiere sacrificar eficiencia para poder obtener velocidades altas de 
deposición y mejorar la uniformidad del deposito en partes de de geometría compleja. 
 
 
Figura 2.12 Variación de la eficiencia catódica en baños de cromo hexavalente bajo diferentes 
condiciones de operación. Adaptación [36]. 
 
La nivelación “trowingh power” y penetración “covering power” del cromo son bajas comparados 
con los baños de cobre o níquel, sin embargo si se mantienen cantidades óptimas de cromo en 
solución y de radicales catalizadores es posible obtener recubrimientos relativamente uniformes. El 
catalizador se emplea en relaciones de 50:1 a 250:1 con respecto al contenido de acido crómico, 
bajas concentraciones de catalizador resultan en ausencia de depósito o manchas oscuras mientras 
que altas concentraciones producen recubrimientos incompletos y muy baja penetración. 
 
2.3.2 ESTRUCTURA Y MORFOLOGIA DE DEPOSITOS DE CROMO ELECTROLITICO. 
 
El cromo electrolítico puede presentar dos estructuras cristalinas: hexagonal compacta (hcp) y 
cúbica centrada en el cuerpo (bcc) con orientación preferencial al plano (1,1,0). A temperaturas 
entre 25°C y 35ºC se obtiene una combinación de estructuras mientras que a temperaturas 
superiores predomina la estructura bcc, dependiendo también de la corriente aplicada. Los 
recubrimientos de 0.5 µm o menos normalmente están libres de fisuras pero son porosos, mientras 
los depósitos más gruesos son agrietados. La superficie de estos recubrimientos presenta un patrón 
general de agrietamiento como se muestra en la Figura 2.13. El agrietamiento posiblemente se 
genera por la formación de hidruros de cromo durante la deposición electrolítica (CrH2,CrH3 o CrH) 
que presentan una estructura cristalina mixta hcp y fcc, estos compuestos se descomponen 
espontáneamente en hidrogeno y cromo a temperatura ambiente (25ºC), debido a que a esta 
temperatura la movilidad de los átomos de cromo es mínima, no se da un cambio en la estructura 
cristalina, sin embargo parte del hidrogeno tiende a salir de la estructura propiciando cambios en el 
volumen del depósito y como resultado su agrietamiento [36].  
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Figura 2.13. Morfología de recubrimientos electrolíticos de cromo obtenidos con soluciones de Cr+6; 
a) Imagen AFM [56], b) Imagen SEM [80]. 
 
2.3.3 PROPIEDADES QUIMICAS, FISICAS  Y MECANICAS DEL CROMO 
 
El cromo tiene el símbolo atómico Cr, tiene una densidad de 7.19 g/cm3 y un peso atómico de 
51.99 UMA. Tiene tres estados de oxidación +2,3 y 6, presenta propiedades anfotéricas en solución 
y sus sales en el estado hexavalente son oxidantes fuertes. 
 
La dureza y resistencia al desgaste del cromo son generalmente buenas en servicio, estas pueden 
sufrir variaciones moderadas variando las condiciones de operación. La dureza está entre 900-1000 
kg/mm2. Los depósitos de menor dureza se obtienen de procesos a altas temperaturas. 
 
El comportamiento de los esfuerzos residuales con respecto al espesor de la película se observa en 
la Figura 2.14. Estos recubrimientos presentan esfuerzos internos con valores que oscilan los 56 
kg/mm2 para depósitos delgados no agrietados, mientras que para depósitos de más de 100 m se 
tienen esfuerzos compresivos de aproximadamente -12 kg/mm2. Los recubrimientos de cromo no 
presentan ductilidad a menos que se haga un tratamiento térmico de revenido a 1600ºC en una 
atmósfera de hidrógeno. 
 
El bajo coeficiente de fricción es un importante factor para su uso en aplicaciones como anillos de 
pistón y motores de combustión interna, la  Tabla 2.1 se presentan los valores típicos de 
coeficientes de fricción pata películas de cromo. 
 
En cuanto a la reflectividad de las películas de cromo se tiene que: para el rango del visible se 
obtienen reflectancias del 62-72%, para el ultravioleta del 55-70% y para el infrarrojo de 62-88%, 
estos valores de reflectividad se mantienen en periodos largos de exposición debido a su resistencia 
a la corrosión. 
 
a) b) 
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Figura 2.14 Curva esfuerzos residuales vs. Espesor en películas de cromo duro [35]. 
 
 
Tabla 2.1 Coeficientes de fricción para diferentes metales [35]. 
 
Metales en contacto Coeficiente 
estático 
Coeficiente 
de 
deslizamiento 
Acero cromado sobre acero cromado 0.14 0.12 
Acero cromado sobre babbit 0.15 0.13 
Acero sobre Babbit 0.25 0.20 
Cromo brillante sobre hierro fundido --- 0.06 
Cromo brillante sobre bronce --- 0.05 
Cromo brillante sobre babbit --- 0.08 
 
 
2.3.3.1 Resistencia a la corrosión 
 
La película de cromo es estable, tenaz, refractaria y auto pasivante, se puede mantener en uso 
continuo hasta 260ºC sin cambiar su apariencia, sin embargo a temperaturas cercanas a 315ºC se 
comienzan a formar óxidos que oscurecen la película y por encima de 1000ºC se pueden formar 
nitruros de cromo. Los recubrimientos de cromo son atacados por ácidos minerales y por soluciones 
reductoras en general, sin embargo, si presenta una alta resistencia al ácido nítrico. En general 
estos recubrimientos pueden ser empleados en las mismas aplicaciones de los aceros inoxidables 
dependiendo de las propiedades mecánicas del metal base. En la Figura 2.15 se observan las 
curvas de polarización en HCl para recubrimientos de cromo duro de 10 µm de espesor 
aproximadamente, obtenidos de soluciones de cromo hexavalente y trivalente.   
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Figura 2.15  Curvas de polarización anódicas en HCl 10% para cromados; Cr-P y Cr-C solución de 
cromo trivalente usando hipofosfito y formiato como complejante respectivamente; traditional Cr 
solución de cromo hexavalente [24]. 
 
 
2.3.4 SISTEMAS DE RECUBRIMIENTO NIQUEL/CROMO 
 
Los recubrimientos de níquel y cromo son ampliamente usados para aplicaciones decorativas y de 
ingeniería, ya que la apariencia de estas superficies puede variar ampliamente dependiendo de la 
composición y condiciones de operación de las soluciones electrolíticas. El níquel es uno de los 
metales más importantes empleados para electrodeposición. Su principal aplicación es como 
sustrato  brillante de películas delgadas de cromo para proveer un terminado altamente lustroso y 
resistente a la corrosión.  
 
El níquel tiene símbolo químico Ni, un peso atómico de 58,69 UMA, su densidad es de 8,9 g/cm3 y 
su estado de oxidación es +2. Actualmente se producen aproximadamente 81.700 toneladas de 
níquel anuales las cuales se consumen en la industria del acero y en recubrimientos, de estos 
últimos el 80%  corresponde a aplicaciones decorativas, mientras el 20% son de ingeniería y 
electroformado [30]. Los primeros recubrimientos de níquel se desarrollaron en 1849, en un 
principio las películas de níquel brillante se obtenían por pulimento mecánico de los depósitos 
obtenidos, esta práctica se mantuvo hasta aproximadamente 1945 cuando aparecieron los 
abrillantadores para níquel. Las soluciones modernas de níquel decorativo contienen aditivos 
orgánicos que modifican el proceso de electro cristalización para obtener recubrimientos brillantes 
directamente de la solución. 
 
En las aplicaciones de ingeniería la apariencia brillante no es importante y generalmente tienen 
apariencia mate. Estos recubrimientos son empleados para mejorar la resistencia a la corrosión y al 
desgaste, para reparar piezas deterioradas, para modificar propiedades magnéticas, para preparar 
superficies para esmaltado u otros recubrimientos orgánicos y otras aplicaciones de la industria 
química, nuclear, telecomunicaciones, electrónica, entre otras.  
 
El espesor de las películas depositadas así como las características de la solución empleada 
dependen de su aplicación final así como del material base empleado (hierro, cobre y sus 
aleaciones, zinc y sus aleaciones, aluminios y plásticos), encontrando espesores típicos de 5 a 40 
Log (densidad de corriente A cm-2) 
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µm  para el níquel y 0.1 a 0.5 µm  para el cromo. El proceso esta normalizado por normas 
internacionales entre ellas se encuentra la norma ASTM B456 [38], como ejemplo en la Tabla 2.2 
se presentan las especificaciones para recubrimientos sobre sustrato de hierro. 
 
Los recubrimientos de níquel se realizan por un proceso convencional electrolítico con ánodos 
solubles, inmersos en una solución conductora con sales de níquel (Ni+2). Los factores que influyen 
sobre la naturaleza de la película formada son principalmente la densidad de corriente, la 
temperatura, el pH y el grado de agitación de la solución, estando todas las variables 
interrelacionadas. Se han desarrollado diferentes tipos de soluciones para obtener recubrimientos 
de níquel  dependiendo de sus aplicaciones especificas, en la Tabla 2.3 se observan las 
composiciones de las soluciones más empleadas (Watts y Sulfamato), así como las condiciones de 
operación típicas y las propiedades mecánicas de los depósitos obtenidos. 
 
Durante la electrodeposición la descarga de iones de níquel no es la única reacción que ocurre en el 
cátodo, una pequeña cantidad de corriente se consume en la producción de hidrogeno a partir del 
agua, esto reduce la eficiencia de la deposición a un 92-97% dependiendo de las condiciones del 
electrolito, el porcentaje restante se consume por evolución y reducción de hidrogeno e impurezas 
presentes en la solución.  
 
Bajo condiciones normales la disolución anódica es del 100% y no hay producción de oxigeno, sin 
embargo para altos valores de pH esta reacción puede ocurrir y los ánodos de níquel se pasivan, es 
decir cesa la disolución anódica. Los ánodos de níquel activo químicamente tienen pequeñas trazas 
de azufre que previenen la pasivación del material debido a la formación de sulfuros que 
despolarizan el electrodo [35]. 
 
 
2.3.4.1 Solución de Níquel Watts  
 
La formulación de níquel Watts es la más empleada para usos de cromo decorativo a nivel 
industrial,  a continuación se describe la función de cada uno de sus componentes [35,36]. 
 
 Sulfato de níquel (NiSO4): es la fuente de níquel de la solución al electrodo, se usa debido a 
que el anión sulfato es muy estable y no se reduce en el cátodo ni se oxida en el ánodo. 
 
 Cloruro de níquel (NiCl2): su principal función es mejorar la disolución de los ánodos de níquel 
al disminuir la polarización de los mismos. También mejora la conductividad de la solución y 
nivelación “throwing power” de la misma. 
 
 Acido bórico (H3BO3): sirve como buffer de la solución, estabilizando el pH en la superficie del 
cátodo. Un aumento excesivo del pH de la solución puede causar la precipitación de hidróxidos 
de níquel en sitios de alta densidad de corriente provocando defectos en la película de níquel, 
en ausencia del acido bórico los depósitos tienden a ser duros, frágiles y picados.  
 
 Tensoactivos o “antipit”: Se emplean tensoactivos aniónicos para facilitar la salida del gas 
hidrógeno producido en el cátodo. 
 
 Abrillantadores de primera clase: son compuestos orgánicos (algunos con azufre en su 
estructura química) que permiten obtener superficies medianamente brillantes y además 
disminuyen los esfuerzos internos del recubrimiento, generalmente no presentan límites 
máximos de concentración y no se consumen por electrolisis. 
 
 Abrillantadores de segunda clase: Por lo general son compuestos insaturados que permiten 
obtener depósitos súper brillantes, estos se consumen por electrolisis por lo que se introducen 
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especies carbonaceas en el depósito disminuyendo su ductilidad. En general el mejor 
comportamiento se logra con pequeñas cantidades por lo que es necesario controlar las su 
adición cuidadosamente. 
 
Tabla 2.2 Especificaciones para recubrimientos níquel-cromo según la norma ASTM B456 [38]. 
 
 
 
 
Tabla 2.3 Soluciones para recubrimientos electrolíticos de níquel [35-36]. 
 
Parámetro Composición del electrolito g/L 
Níquel Watts Sulfamato Semi brillante 
Sulfato de níquel 225-400  300 
Sulfamato de níquel  300-450  
Cloruro de níquel 30-60 0-30 35 
Acido bórico 30-45 30-45 45 
 Condiciones de operación 
Temperatura , ·C 44 a 66 32 a 60 54 
Agitación Aire o mecánica Aire o mecánica Aire o mecánica 
Densidad de corriente catódica , A/dm2 3 a 11 0.5 a 30 3 a 10 
Ánodos Níquel Níquel Níquel 
pH 2 a 4.5 3.5 a 5.0 3.5 a 4.5 
 Propiedades mecánicas del recubrimiento 
Resistencia a la tensión, MPa 345 a 485 415 a 610 = 
% Elongación 10 a 30 5 a 30 8 a 20 
Dureza Vickers, carga 100g 130 a 200 170 a 230 300 a 400 
Esfuerzos internos, Mpa 125 a 185 0 a 55 35  150 
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2.3.4.2 Resistencia a la corrosión de sistemas Níquel/Cromo sobre sustratos de acero  
 
Los recubrimientos compuestos de níquel/cromo sobre acero se caracterizan por presentar un 
comportamiento catódico con respecto al sustrato, lo cual implica que en las imperfecciones del 
recubrimiento el metal base actúa como ánodo en la reacción electroquímica y el ataque tiende a 
ser muy severo por la diferencia de áreas, ya que la relación área catódica/área anódica tiende a 
ser grande.   Este efecto es contrario al que se presenta en otro tipo de recubrimientos como el 
zincado donde los defectos de la película son protegidos por la formación de óxidos de zinc  (Figura 
2.16). 
 
 
Figura 2.16 Corrosión por pares galvánicos de recubrimientos de zinc y níquel/cromo sobre 
sustratos de acero. Adaptación [81]. 
 
En los elementos utilizados en interiores (como equipo de oficina y electrodomésticos), una sola 
capa de níquel brillante es suficiente para lograr la resistencia necesaria de la superficie. Esta, 
combinada con la película de cromo, proporciona suficiente durabilidad al producto. Por otra parte 
en ambientes más agresivos como lo es el exterior de un automóvil, las capas metálicas se 
encuentran sometidas a una mayor exigencia en términos de resistencia a la corrosión por lo cual 
se requiere un sistema más complejo.    
 
Los métodos empleados para mejorar la resistencia a la corrosión en películas compuestas de 
níquel/cromo son: níquel dúplex o multicapa y cromo micro poroso. En el primero se depositan al 
menos dos capas de níquel que varían en su actividad química (potencial libre de corrosión)  siendo 
las interiores más nobles que las exteriores, de esta manera las fallas de la película de cromo 
afectaran no solamente al sustrato de acero sino también la película de níquel exterior (Figura 2.17 
a). En el segundo caso se busca aumentar la cantidad de poros del cromo para lograr aumentar de 
esta manera el área anódica expuesta simulando un efecto de corrosión uniforme y evitando así un 
ataque severo (picado) sobre unas pocas zonas del sustrato (Figura 2.17 b) 
 
 
El cromo micro poroso no se puede obtener directamente a partir de soluciones de cromo 
hexavalente, ya que las discontinuidades que se presentan son a una escala mayor. El método 
empleado consiste en modificar las propiedades de la película de níquel para que cuando el cromo 
se deposite sobre esta, cause los esfuerzos necesarios para agrietar la película de níquel y  a su vez 
se formen las micro grietas en el cromo.  
níquel+cromo níquel+cromo   Cátodo 
 Ánodo 
Oxido de hierro 
Sistema hierro/zinc Sistema hierro/níquel/cromo 
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a) 
 
b) 
 
Figura 2.17 a) Esquema de corrosión en recubrimiento multicapa níquel/cromo; Esquema de 
corrosión recubrimiento micro poroso [81]. 
 
2.4 TECNICAS ELECTROQUIMICAS DE CARACTERIZACION 
2.4.1 VOLTAMETRIA CICLICA 
 
El comportamiento electroquímico de un sistema se puede obtener a través  de una serie de pasos 
a diferentes potenciales registrando las curvas corriente-tiempo (i-t), para obtener una superficie 
corriente-tiempo-potencial (i-t-E Figura 2.18 a) sin embargo, la acumulación y análisis de estos 
datos puede resultar tediosa especialmente cuando se usan electrodos estacionarios. Además no es 
fácil reconocer la presencia de diferentes especies (observar ondas o picos) únicamente de las 
curvas i-t. Se puede obtener más información en un único experimento realizando un barrido de 
potencial  en el tiempo y registrando la curva corriente-potencial (i-E) directamente.  Este 
experimento es equivalente a  atravesar la superficie i-t-E (Figura 2.18 b). Usualmente el potencial 
se varia de forma lineal en el tiempo (la señal de voltaje aplicado es una rampa) con velocidades de 
barrido “v” de 10 mV/s a 1000 mV/s cuando se usan electrodos tradicionales. En este tipo de 
experimentos, se acostumbra registrar la corriente como función del potencial, lo cual es 
equivalente a registrar la corriente en función del tiempo. El nombre formal de este método es 
crono amperometría lineal de barrido de potencial sin embargo es comúnmente conocida como 
voltametría lineal de barrido (VLB).  
Cromo micro poroso 
Níquel micro poroso 
Níquel brillante 
Níquel de alto contenido de azufre 
Níquel semi brillante Potencial 
Espesor  Material 
Corrosion ordinaria 
(Cr es noble) 
 
 
Corrosion salina 
(Ni es noble) 
Película pasivada  Niquel como anodo de sacrificio 
Lodo y CaCl2  La película pasivada se rompe 
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Figura 2.18 a) Superficie i-t-E para una reacción nernstiana. b) barrido de potencial lineal a través 
de esta superficie [48]. 
 
En la Figura 2.19 se muestra una curva de respuesta típica de una VLB. Si el barrido empieza a 
potenciales más positivos que Eo con respecto a la reducción, por unos instantes únicamente fluirán 
corrientes no faradaicas. A medida que el potencial se hace más negativo, la concentración en la 
superficie de la especie reactiva debe disminuir, aquí el flujo hacia la superficie (y la corriente) 
aumentan. A medida que el potencial se acerca a Eo la concentración en la superficie  cae 
acercándose a cero, la transferencia de masa hacia la superficie se hace máxima (máxima 
corriente) y luego disminuye a medida que el agotamiento de la especie se hace evidente. El 
resultado es por tanto, una curva de intensidad-potencial con un punto máximo como el observado 
en la figura. Si se realizara un barrido de potencial en sentido contrario (hacia la dirección positiva), 
a medida que el potencial se acerca a Eo, el balance electroquímico en la superficie se hace más 
favorable hacia las especies neutras. Así el radical aniónico se re-oxida y fluye una corriente 
anódica. Esta inversión de la corriente se presenta con una forma similar a la del pico catódico, 
esencialmente por las mismas razones. 
 
Este experimento que es llamado voltametría cíclica (CV), es una técnica de inversión y es 
equivalente a una doble crono amperometría lineal de barrido de potencial. La voltametría cíclica se 
ha convertido en una técnica muy popular para realizar estudios electroquímicos de nuevos 
sistemas y ha probado ser muy útil para obtener información de reacciones ligeramente 
complicadas  sobre electrodos.  
 
Figura 2.19 a) barrido de potencial cíclico. b) voltamograma cíclico resultante [48]. 
 
 
 
Tiempo de 
barrido 
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2.4.1.1 VOLTAMETRIA CICLICA A.C 
 
 
La voltametría AC es básicamente una técnica de impedancia faradaica en la cual se sobrepone una 
onda de potencial AC de baja amplitud a un potencial DC, EDC arbitrario que usualmente difiere del 
valor de equilibrio. Normalmente, el EDC varía linealmente en una larga escala de tiempo comparado 
con la variación de EAC (10Hz a 100Hz). El resultado es una grafica de la magnitud del componente 
AC de la corriente vs. EDC, aunque también puede ser de interés el ángulo de fase entre la corriente 
alterna IAC y EAC aplicado. 
  
El tratamiento de este problema se simplifica desacoplando el término de difusión a gran escala 
debido a EDC de las fluctuaciones difusionales debidas a EAC. La respuesta en la voltametría AC se 
obtiene sustituyendo las concentraciones en la superficie impuestas por EDC directamente en las 
relaciones de impedancia. La concentración media en la superficie impuesta por EDC depende de 
varios factores: a) la forma en que varia EDC, b) si la capa de difusión se renueva periódicamente o 
no, c) la curva característica de potencial-corriente y d) si ocurren reacciones homogéneas o 
heterogéneas asociadas con la reacción total sobre el electrodo.  
 
La voltametría cíclica AC es una extensión de la técnica de barrido lineal.  Esta técnica mantiene las 
mejores características de dos técnicas complementarias. La voltametría cíclica convencional es 
esencialmente informativa sobre aspectos cualitativos de los procesos de electrodo, sin embargo, 
las repuestas en forma de ondas no permiten ellas mismas una completa evaluación cuantitativa de 
de los parámetros cinéticos. La voltametría cíclica AC mantiene la utilidad del diagnostico de las 
mediciones de voltametría cíclica convencional, adicionando una función de de la respuesta que 
permite evaluaciones cuantitativas tan precisas como aquellas obtenidas con los enfoques usuales 
de AC. Aunque esta técnica no es ampliamente empleada, puede ser útil junto con la voltametría 
cíclica DC. Las escalas de tiempo AC y DC son variables independientes, por lo que se asume que 
difieren notablemente. Luego un tratamiento del aspecto DC permite calcular concentraciones en la 
superficie que son usadas para calcular las impedancias faradaicas que definen la respuesta AC por 
la amplitud y el ángulo de fase. Se asume que el electrodo es estacionario y que la solución se 
considera como estable durante el ciclo DC. 
 
La Figura 2.20 compara las respuestas de las voltametrías cíclicas DC y AC para el caso de una 
reacción electroquímica reversible. La reversibilidad cinética se observa en el experimento DC por 
una separación del pico cercana a los 60/n mV (25°C) sin tener en cuenta la velocidad de barrido. 
Por otra parte en el experimento AC, esta se presenta como un pico idéntico en ambas direcciones 
de ancho 90/n mV (25°C), una vez más despreciando la velocidad de barrido. La ventaja en el 
experimento AC es que la respuesta tiene una línea base obvia para mediciones cuantitativas, 
mientras la línea base para el experimento DC es más difícil de fijar. 
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Figura 2.20  Comparación de la respuesta en forma de ondas para una voltametría cíclica DC y AC 
en un sistema reversible [48]. 
 
2.4.2 METODOS ELECTROQUIMICOS DE EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA 
CORROSION 
 
La corrosión es una reacción electroquímica y la velocidad de corrosión está determinada por el 
flujo de corriente entre las áreas anódica y catódica. El monitoreo del flujo de electrones del 
proceso de corrosión es la base de las pruebas electroquímicas. La corriente de corrosión puede ser 
usada para calcular la perdida de metal.  Bajo condiciones controladas es posible obtener 
información sobre la tendencia al picado, corrosión pro hendidura y otros mecanismos de corrosión 
así como de la velocidad de corrosión [39].  
 
Se han desarrollado diferentes métodos los cuales proveen información específica, cada uno 
teniendo sus ventajas y desventajas para ciertas aplicaciones en el laboratorio. Los métodos 
electroquímicos son una forma estándar de obtener información cuantitativa del comportamiento 
corrosivo de ambientes específicos sobre los materiales, son considerados como métodos 
acelerados y algunos se encuentran normalizados por  normas ASTM [66].  
 
Cuando un metal está en contacto con un electrolito corrosivo, se asume que se encuentra a un 
potencial (relativo a un potencial de referencia) que es llamado potencial libre de corrosión o Ecorr, 
al cual las corrientes catódica (de reducción) y anódica (de oxidación) son iguales. En este potencial 
el material se encuentra en equilibrio y la transferencia de carga neta es cero. 
 
Durante el estudio de la reacción anódica del espécimen en un ambiente particular, se varía el 
voltaje en la dirección positiva, este proceso es llamado polarización anódica mientras el proceso 
opuesto es llamado polarización catódica. Por su parte las técnicas electroquímicas de corriente 
alterna ofrecen la mejor opción en cuanto al análisis en el cambio de las propiedades protectoras 
de un recubrimiento y a los fenómenos que ocurren en la interfase metal-recubrimiento. Es 
importante analizar por qué ocurren esos cambios en dichas propiedades y para ello es necesario 
reconocer qué tipo de daños le ocurren a las películas: es decir si hay degradación química, 
reticulación, o cambios en la estructura superficial por lo que es necesario complementar varios 
tipos de ensayos. 
 
Las técnicas electroquímicas permiten estudiar diferentes sistemas (metal/electrolito) con técnicas 
tanto de corriente directa (curvas de polarización, extrapolación de Tafel, resistencia a la 
Base línea 
Faradaica 
para 
barrido 
invertido 
Barrido 
hacia 
adelante 
Barrido 
invertido 
Voltametría DC 
Barridos hacia 
adelante e 
invertido 
superpuestos 
Voltametría AC 
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polarización), de corriente alterna (Impedancia electroquímica) y técnicas no perturbativas (ruido 
Electroquímico). De estas técnicas se obtiene información sobre la resistencia de un material de 
interés tecnológico frente a un determinado medio agresivo, además se puede investigar si dicha 
resistencia frente a la corrosión mejora por medio de recubrimientos en ese mismo material o 
variando el pH del electrolito o variando cualquier otro parámetro de interés. 
 
2.4.3 METODOS DE POLARIZACION DC  
 
Los métodos de polarización como la polarización potenciodinámica y la voltametría cíclica son 
usados a menudo como pruebas de corrosión de laboratorio, estas técnicas pueden brindar 
información importante sobre los mecanismos de corrosión, velocidad de corrosión y susceptibilidad 
de materiales específicos en ambientes determinados. La polarización implica monitorear el cambio 
en el potencial de electrodo y la corriente producida por dichos cambios en función del tiempo o del 
potencial. Es posible emplear varios métodos en las mediciones potenciodinámicas entre los que se 
encuentran [39,40]: 
 
 Polarización cíclica: Esta prueba es usada para evaluar la susceptibilidad al picado. El 
potencial es barrido en un ciclo y el tamaño de la histéresis es examinado a lo largo de las 
diferencias entre los valores de inicio (potencial de circuito abierto) y el potencial de 
pasivación, la existencia de histéresis es un indicativo de picado, mientras el tamaño de la 
curva se refiere a la cantidad de picado. 
 
 Voltametría cíclica: la Voltametría cíclica involucra barridos de potencial en la dirección 
positiva hasta alcanzar un determinado valor de potencial o corriente, inmediatamente el 
barrido es devuelto en la dirección contraria hasta alcanzar el valor inicial de potencial, se 
busca determinar la reversibilidad o irreversibilidad de los procesos ocurridos sobre el 
electrodo. Algunas veces se realizan varios barridos para determinar los cambios 
producidos por el barrido. 
 
 Polarización por escalones: esta técnica polariza un electrodo en una serie de saltos de 
potencial donde el tiempo mantenido a cada potencial es constante y suficiente para que la 
corriente se estabilice antes de cambiar al siguiente potencial. El incremento de los pasos 
puede ser pequeño en cuyo caso la técnica es similar a las curvas potenciodinámicas o por 
el contrario pueden ser muy grandes. Mediante esta técnica es posible obtener curvas de 
polarización en estado estacionario [47]. 
 
 Reactivación potenciodinámica (EPR): esta técnica permite medir el grado de sensibilización 
de los aceros inoxidables y emplea un barrido potenciodinámico sobre la zona de 
potenciales de pasivo a activo (llamado reactivación). 
 
 Polarización por resistencia lineal (LPR): es una técnica muy empleada, la resistencia a la 
polarización de un material es definida como la pendiente de la curva de potencial vs 
densidad de corriente en una zona cercana al potencial de corrosión (±50 mV), esta 
pendiente está relacionada con la resistencia a la transferencia de carga. 
 
 
Los dos métodos empleados para la medición de la corrosión por polarización electroquímica y que 
serán tema de este trabajo son: extrapolación de Tafel y resistencia a la polarización, los métodos 
de polarización para medir la velocidad de corrosión presentan ventajas inherentes tales como: se 
requiere de pocos minutos para determinar la velocidad de corrosión, donde mediciones 
convencionales como la pérdida de peso requiere de varios días o más, son ensayos no destructivos 
y pueden ser repetidos varias veces sobre el mismo electrodo (no en el mismo sitio). 
 
39 
 
Las curvas de polarización se pueden determinar mediante una corriente constante y midiendo el 
potencial. Se repite este procedimiento a diferentes valores de corriente, midiendo en cada caso el 
nuevo potencial alcanzado, se obtienen así las llamadas curvas galvanostáticas. Esta es la técnica 
de medición más simple en cuanto a equipo se refiere si bien solo puede usarse cuando las curvas 
de polarización muestran una variación constante, no es adecuada en caso en que hay cambios 
bruscos en la curva i vs E, tal como ocurre durante la pasivación o el picado de metales. 
 
Otra forma de determinar la relación i vs E consiste en aplicar un potencial constante y determinar 
la forma en que varia la corriente. Para obtener curvas potenciostáticas se requiere un circuito 
electrónico que mantenga el potencial constante y tenga una velocidad de respuesta lo 
suficientemente grande (potenciostato). Estas curvas son las que encuentran mayor aplicación en 
los estudios de corrosión de metales.  
 
2.4.3.1 Extrapolación de Tafel  
 
Para que la extrapolación catódica de Tafel sea válida se requiere que sea solamente la polarización 
por activación la que controle la reducción, esta condición se presenta frecuentemente en la 
disociación de soluciones de ácidos fuertes en donde la reacción de reducción es la siguiente 
[39,42]: 
 
2𝐻+ + 2𝑒−  𝐻2 𝑔𝑎𝑠  (𝐸𝑐 2.8) 
 
En la Figura 2.21 se muestra una curva típica de polarización, al extrapolar la curva catódica de 
Tafel hasta el potencial de corrosión, la intersección entre ésta y la curva anódica permite conocer 
la velocidad de corrosión o densidad de corriente de intercambio (icorr). Las curvas de Tafel también 
muestran un buen comportamiento en electrolitos neutros no aireados, asumiendo que no existen 
otras reacciones de reducción, la polarización catódica estará controlada por: 
 
2𝐻2𝑂 + 2𝑒
−  𝐻2 𝑔𝑎𝑠 + 2𝑂𝐻
− (𝐸𝑐 2.9) 
 
Las reacciones 2.8 y 2.9 son equivalentes, sin embargo la cinética es bastante diferente, la 
velocidad de la primera reacción es relativamente alta, debido a la disponibilidad de H+, que 
controla el pH, para el segundo caso la velocidad de la reacción está limitada por la disociación de 
las moléculas de agua la cual es baja. 
 
Al aplicar un sobre potencial () se tendrá una corriente neta sobre el electrodo cuyo 
comportamiento bajo control por activación esta dado por la ecuación de Butler-Volmer (Ecuación 
2.10) 
 
𝑖 = 𝑖𝑜  𝑒
 1−𝛼 𝑛𝐹𝜂
𝑅𝑇 − 𝑒
−𝛼𝑛𝐹𝜂
𝑅𝑇     (𝐸𝑐 2.10)  
 
Tomando logaritmos a ambos lados y reacomodando se llega a la expresión de Tafel: 
 
𝜂 = 𝑎 + 𝑏𝑎 log 𝑖  (𝐸𝑐 2.11) 
 
Donde: 
𝑏𝑎 =
2.303𝑅𝑇
 1 − 𝛼 𝑛𝐹
   (𝐸𝑐 2.12) 
 
El valor de banod se denomina pendiente de Tafel anódica e indica cuantos voltios de sobre potencial 
es necesario aplicar para que la densidad de corriente aumente un orden de magnitud (V/decada). 
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Figura 2.21. Extrapolación de Tafel [42]. 
 
 
En la Figura 2.21 se observan las curvas de polarización anódica y catódica, para determinar la 
velocidad de corrosión es necesario extrapolar las curvas desde la región de Tafel (±250 mV) hasta 
el potencial de corrosión (Ecorr), la velocidad de reducción es igual a la velocidad de oxidación y 
ambos términos están dados en función de la densidad de corriente (icorr) y aunque las constantes 
de Tafel (ba y bc) pueden ser calculadas de ambas curvas las mediciones pueden ser interferidas 
por dos fenómenos: polarización por  concentración y la caída óhmica de voltaje.  
 
La polarización por concentración ocurre cuando la velocidad de reacción es tan alta que las 
especies electro activas no pueden alcanzar la superficie del electrodo a una velocidad suficiente y 
la reacción es controlada por la difusión en el electrolito. La caída óhmica de voltaje a través de la 
solución puede causar un comportamiento no lineal a altas densidades de corriente. 
 
Este método ofrece las siguientes ventajas: 
 
 Bajo condiciones ideales, la precisión de la extrapolación de Tafel es igual o mayor que el 
de los métodos de pérdida de peso. 
 
 Con esta técnica es posible medir velocidades de corrosión extremadamente bajas y se 
puede emplear para monitorear continuamente la velocidad de corrosión. 
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 Los gráficos de Tafel proveen información directa de la corriente de corrosión que se puede 
relacionar con la velocidad de corrosión. 
 
 Las mediciones se realizan de forma rápida 
 
2.4.3.2 Polarización potenciodinámica  
 
La técnica de polarización potenciodinámica es usada para producir una huella digital de un 
material en una solución, además es posible obtener información como [39-42]: 
 
 Región de potencial al cual la muestra presenta pasivación. 
 
 Velocidad de corrosión en la región pasivada. 
 
 La capacidad del material a pasivarse espontáneamente 
 
Si un metal se encuentra al potencial de equilibrio termodinámico, habrá un intercambio de iones 
entre el metal y la solución, pero no habrá paso neto en ninguna de las dos direcciones, si circula 
una corriente neta, el potencial del metal varía y se observa un sobre potencial. Ésta corriente que 
puede mantenerse arbitrariamente en cualquier valor, es la que determina el comportamiento del 
metal. Cuando el sobre potencial es positivo circulará una corriente por la interfase del metal hacia 
la solución y el metal se corroerá. 
 
Midiendo la corriente que circula a cada sobre-potencial se obtiene una curva de polarización 
anódica que tendrá alguno(s) de los comportamientos indicados en la Figura 2.22, entre A y C se 
puede observar una relación lineal entre el sobre-potencial y el logaritmo de la corriente 
(comportamiento de Tafel), en la zona A-C se dice que el metal se disuelve en forma activa sin 
embargo debido a las limitaciones de la medición potenciodinámica únicamente entre B y C es 
correcta la extrapolación de Tafel. A sobre-potenciales mayores comienzan a influir otros factores 
(difusión de productos o de reactantes, acumulación de productos de corrosión, formación de 
óxidos, etc) y la relación lineal deja de cumplirse. Si se sigue elevando el potencial, se observa que 
la velocidad de corrosión permanece alta, sin embargo en algunos materiales  la corriente cambia 
bruscamente “C-D”. En estas condiciones la corriente de disolución puede disminuir cuatro, cinco o 
más órdenes de magnitud, y aparecerá lo que se conoce como pasividad “E”. Sobre el metal se 
forma una película muy delgada de óxido que dificulta su disolución, las propiedades de esta 
película determinan el comportamiento que presentará el metal a potenciales más altos, si la 
película pasivante es aislante, al aumentar el potencial el óxido pasivante irá aumentando de 
espesor, sin que se note un importante aumento en la corriente “E”-“F”. (Por ejemplo Al, Zr, Ta, 
etc). 
 
Si el óxido pasivante es buen conductor de electrones, una vez alcanzado el potencial de 
desprendimiento de oxígeno, la solución comenzará a descomponerse en “F” (Fe, Ni, etc). Si en la 
solución se encuentran sustancias que se oxidan a un potencial inferior al de desprendimiento de 
oxígeno también se notará un aumento de la corriente. Cuando la película pasivante está formada 
por elementos que pueden oxidarse a una valencia mayor y dar productos solubles, se nota 
también un aumento de la corriente como en el punto “G”, acompañado en este caso por disolución 
del metal. Este fenómeno se conoce como transpasividad, y lo presenta elementos tales como el 
cromo o el manganeso, así  como las aleaciones de que forma parte.  
 
Esto ocurre, en general, en forma localizada y produce un aumento de la disolución del metal. Este 
fenómeno llamado picado lo presentan metales tales como el hierro, cromo, circonio, aluminio etc., 
en presencia de iones tales como cloruros, nitratos, bromuros, etc., también puede observarse a 
estas condiciones ataque intergranular o aparición de corrosión bajo tensión.  
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En la práctica es poco probable que un metal alcance potenciales superiores a 0.6 V sin la 
aplicación de una corriente externa. Una excepción importante es la corrosión del acero inoxidable 
y otras aleaciones con alto contenido de cromo, cuando se encuentran en ácido nítrico 
concentrado. En este caso puede llegarse al potencial indicado 0.6 V y se observa ataque por 
transpasividad. Pero por lo general es usual observar que los metales se encuentran en algún 
potencial entre -0.6 a 0.6 V, y se observa ataque general, pasivación, picado, ataque intergranular, 
etc. 
 
Figura 2.22 Curva de polarización anódica [42]. 
 
 
2.4.3.3 Resistencia a la polarización  
 
Las relación entre corriente, potencial y resistencia están dadas por la ley de Ohm. 
 
E =I R (Ec 2.13) 
 
Una de las técnicas para medir la resistencia a la corrosión es la resistencia a la polarización (Rp) de 
Stern- Geary. La técnica consiste en desplazar al sistema de su potencial de equilibrio Ecorr, a otro 
valor de potencial ya sea catódica o anódicamente, registrando las variaciones de potencial (E) y 
de corriente (I) del sistema debido al desplazamiento como se observa en la Figura 2.23. 
 
Al aplicar un pequeño sobre potencial (10-50 mV aprox.) que no afecte considerablemente los 
procesos de corrosión natural, se generara una corriente debido al potencial aplicado. La resistencia 
a la polarización es la relación entre el potencial aplicado y el nivel de corriente resultante. La 
resistencia medida es inversamente proporcional a la resistencia a la corrosión dada. 
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Figura 2.23 Curva para determinar la resistencia a la polarización (Rp) [44]. 
 
Si los electrodos son corroídos a alta velocidad los iones metálicos pasaran fácil y rápidamente a la 
solución y un pequeño potencial aplicado producirá un aumento grande en la corriente, lo cual 
corresponde a una alta velocidad de corrosión y por lo tanto una baja resistencia a la polarización la 
cual está dada por la ecuación de Stern-Geary. 
 
𝑅𝑝 =
𝐵
𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟
=
(∆𝐸)
(∆𝑖)∆𝐸 0
   (𝐸𝑐. 2.14) 
 
Donde B es función de las constantes de Tafel, reorganizando se tiene: 
 
𝑅𝑝 = 2.303
𝑏𝑎𝑏𝑐
𝑏𝑎 + 𝑏𝑐
  
1
𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟
   (𝐸𝑐. 2.15) 
 
2.4.4 METODOS DE CORRIENTE ALTERNA  
 
El desarrollo y uso de técnicas electroquímicas en el campo de los recubrimientos ha tenido lugar 
en gran escala; estas técnicas ha demostrado ser capaces de analizar muchos aspectos de los 
sustratos. Técnicas electroquímicas hay varias, sin embargo, solo las llamadas de corriente alterna 
son capaces discernir y reportar los fenómenos que ocurren en un sistema tan complejo como un 
sustrato y su recubrimiento [39,42-47]. 
 
2.4.4.1 Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) 
 
La técnica de espectroscopia de impedancia se define como una técnica electroquímica en donde 
una señal de corriente alterna es usada como un estimulo de frecuencia variable (potencial, 
corriente) a una cierta amplitud de señal registrando la respuesta a dicho estimulo. La técnica de 
impedancia al emplear una señal de corriente alterna involucra las propiedades: amplitud de voltaje 
aplicado y una frecuencia característica que cambia con respecto al tiempo. 
E (V) 
I 
(A
) 
catódica 
anódica 
suma 
44 
 
La resistencia eléctrica es la capacidad de un componente de un circuito eléctrico de resistir el paso 
de una corriente. La ley de Ohm define la resistencia en función de un voltaje E  y una corriente I  
(Ec 2.13). Sin embargo esto solo es aplicable a un elemento de circuito en particular, al resistor 
ideal que posee ciertas características:  
 
 cumple la ley de Ohm en todo nivel de corriente y potencial.  
 
 el valor de resistencia es independiente de la frecuencia y las señales de corriente AC y de 
voltaje a través de un resistor, están en fase una con otra. 
 
La interfase electroquímica metal/electrolito tiene un comportamiento mucho más complejo y no 
sigue la ley de Ohm, ya que la relación entre potencial y la corriente no es lineal, por ello es 
necesario definir otro concepto más complejo de la resistencia, la impedancia electroquímica. La 
impedancia, como la resistencia, es la capacidad de los elementos de un circuito eléctrico a resistir 
el flujo de una corriente eléctrica, pero no se encuentra limitada por las propiedades de resistor 
ideal. 
 
Al aplicar un potencial sinusoidal, la respuesta será una corriente AC que contenga la frecuencia de 
excitación. Esta señal de corriente puede analizarse como una suma de funciones sinusoidales. 
Debido al tamaño de la señal de excitación, que oscila entre 1 y 10 mV, se espera que la respuesta 
del sistema sea seudo-lineal. En un sistema lineal o seudo lineal, la respuesta en la corriente a un 
potencial sinusoidal será sinusoidal a la misma frecuencia pero a diferente fase. 
 
Expresando la señal de excitación como una función del tiempo se obtiene la ecuación:  
 
𝐸 𝑡 = 𝐸𝑜cos⁡(𝜔𝑡)   (𝐸𝑐. 2.16) 
 
Donde E(t) es el potencial en función del tiempo t, Eo es la amplitud de la señal, y  es la 
frecuencia angular la relación entre esta (expresada en radianes/ segundo) y la frecuencia f 
(expresada en Hertz), está dada por: 
 
=2f (Ec. 2.17) 
 
En un sistema lineal, la señal de la respuesta, I, está desfasada en un ángulo  y posee una 
amplitud diferente  Io  como se observa en la Figura 2.24. 
 
𝐼 𝑡 = 𝐼𝑜cos⁡(𝑡 − )   (𝐸𝑐. 2.18) 
 
Por lo tanto, la impedancia se expresa en términos de la magnitud Zo y un ángulo de fase , al 
graficar la señal de sinusoidal aplicada y la señal de respuesta sinusoidal, se obtiene una grafica 
que muestra una figura en forma de ovalo, conocida como “figura de Lissajous” (Figura 2.25). 
 
 
Sustituyendo las ecuaciones 2.16 y 2.18, en la ley de Ohm (Ec 2.13) se obtiene la impedancia Z 
como: 
 
𝑍 =
𝐸𝑡
𝐼𝑡
=
𝐸𝑜cos⁡(𝑡)
𝐼𝑜cos⁡(𝑡 − )
= 𝑍𝑜
cos⁡(𝑡)
cos⁡(𝑡 − )
   (𝐸𝑐. 2.19) 
 
Existen varias maneras comúnmente usadas para la representación grafica de los datos de 
impedancia obtenidos en un amplio rango de frecuencias. Los dos métodos principales son 
diagramas de Nyquist y Bode. 
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Figura 2.24 Desfase en la respuesta sinusoidal en corriente para un sistema lineal, como respuesta 
a la aplicación de una señal de potencial [46]. 
 
 
Figura 2.25 Obtención de la figura de Lissajous a partir de al señal de entrada y salida en potencial 
y corriente, respectivamente [43]. 
 
 
2.4.4.2 Diagrama de Nyquist 
 
La expresión Z  (impedancia) está compuesta de una componente real y una imaginaria. Al graficar 
la parte real en el eje de las abscisas y la parte imaginaria en el eje de las ordenadas, se obtiene el 
diagrama denominado de “Nyquist”  (Figura 2.26, la parte imaginaria en el eje de las ordenadas 
hay que multiplicando por –1 para poder representarla en el primer cuadrante). Cada punto en el 
diagrama representa la impedancia a una frecuencia determinada.  
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Figura 2.26 Espectro de impedancias en un diagrama de Nyquist y su circuito equivalente [45]. 
 
En el diagrama de Nyquist se observa que los datos de baja frecuencia se localizan en el lado 
derecho de diagrama y los de altas frecuencias a la izquierda del mismo. Sobre el diagrama de 
Nyquist, la impedancia puede representarse como un vector de magnitud Z, en este diagrama es  
posible determinar el valor de la resistencia de la solución, al leer el valor de la intersección del 
diagrama con la Z real cerca del origen. Por otra parte a valores de bajas frecuencias, la 
intersección del diagrama con el eje Z real es igual a la suma de la resistencia de la solución (R), 
más la resistencia a la transferencia de carga del  electrodo (Rct), esto es, la resistencia a la 
polarización (Rp), de donde se concluye que la resistencia a la transferencia de carga, será igual al 
diámetro del semicírculo. 
 
2.4.4.3 Diagrama de Bode 
 
Otra representación de los resultados obtenidos por impedancia es el diagrama de Bode, (Figura 
2.27) en el cual se grafica en el eje de las abscisas el logaritmo de la frecuencia, en tanto que en el 
eje de las ordenadas se grafica tanto el logaritmo del modulo de la impedancia, como el valor del 
ángulo de fase. A diferencia del diagrama de Nyquist, el de Bode ofrece información explicita 
acerca de los valores de frecuencia en un punto determinado.  A partir de este diagrama, también 
es posible realizar una determinación de los valores  correspondientes a la R y Rp e indirectamente 
de la resistencia a la transferencia de carga Rt, y más aun, analizando recubrimientos, pueden 
obtenerse la resistencia de poro o de la película de recubrimiento, al hacerse una lectura directa 
sobre el eje de log (Z). En sí, no es posible afirmar que el análisis de resultados es EIS puede 
basarse en un solo diagrama, ya que ambas son complementarias y muestran el comportamiento 
del sistema ya que algunos fenómenos pueden ser enmascarados, especialmente los que ocurren a 
bajas frecuencias. 
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Figura 2.27  Espectro de impedancias en un diagrama de Bode [46]. 
  
2.4.4.4 Análisis de espectros de impedancia por medio de circuitos equivalentes.  
 
Los datos de EIS pueden ser analizados ajustando los espectros al comportamiento de un circuito 
equivalente. Algunos elementos del circuito son elementos comunes eléctricos como resistores, 
capacitores e inductores. Sin embargo para ser usados en el modelo deben tener un significado 
físico en un sistema electroquímico. Como ejemplo los modelos contienen un resistor que se asocia 
a la resistencia de la solución. En la Tabla 2.4 se presenta una lista de elementos comunes usados 
en circuitos, la ecuación que relaciona la corriente con el voltaje y la impedancia del elemento. 
 
Tabla 2.4 Elemento eléctricos comunes 
 
Componente Corriente vs. voltaje Impedancia 
Resistor E=IR Z=R 
Inductor E= L di/dt Z=jL 
Capacitor I = C dE/dt Z= 1/jC 
 
La impedancia de un resistor es independiente de la frecuencia y no tiene un componente 
imaginario, es decir que la corriente está en fase con el voltaje. La impedancia de un inductor 
aumenta con la frecuencia, los inductores tienen únicamente impedancia imaginaria y están 
desfasados -90° con respecto al voltaje. La impedancia de un capacitor es contraria a la del 
inductor  disminuye al aumentar la frecuencia y tienen un ángulo de fase de 90°. A continuación se 
describen más detalladamente los elementos de circuitos equivalentes así como su significado 
electroquímico. 
 
Resistencia del electrolito (R) 
 
La Resistencia de la solución es un factor importante en las mediciones de impedancia, los 
potenciostatos modernos compensan la resistencia de la solución entre el contra electrodo y el 
electrodo de referencia, sin embargo cualquier resistencia entre el electrodo de referencia y el 
electrodo de trabajo debe ser considerada en el modelo de la celda. La resistencia de una solución 
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iónica depende de la concentración  y tipo de iones, temperatura, y geometría del el área por la 
que la corriente se transporta. Desafortunadamente muchas celdas no tienen una distribución 
uniforme de corriente a través del área del electrolito, y el mayor problema para calcular la 
resistencia de la solución es determinar el patrón y la geometría de las líneas de corriente. Sin 
embargo, no es usual realizar el cálculo de la resistencia de las soluciones sino que se ajusta el 
valor con los resultados obtenidos y los parámetros del modelo. 
 
Capacitancia de la doble capa (C) 
 
La doble capa se forma por los iones de una solución atraídos por la superficie cargada del 
electrodo. Las cargas separadas por un aislante forman un capacitor, en este caso la separación es 
pequeña del orden de amstrongs. Sobre una barra de metal inmersa en un electrolito se puede 
estimar una capacitancia de 20 a 60 F/cm2. El valor de la capacitancia de la doble capa depende 
de varios parámetros: potencial de electrodo, temperatura, concentración y clase de iones, 
películas de oxido, rugosidad del electrodo, adsorción de impurezas etc. 
  
Resistencia a la polarización y Resistencia a la transferencia de carga (Rp, Rct) 
 
Cuando un electrodo es polarizado, la corriente fluye debido a una reacción electroquímica que 
ocurre sobre la superficie del electrodo. La cantidad de corriente es controlada por la cinética de la 
reacción y la difusión de reactantes hacia y desde el electrodo. En celdas donde un electrodo se 
corroe uniformemente a circuito abierto, el potencial es controlado por el equilibrio entre dos 
reacciones diferentes, una genera corriente catódica y la otra anódica. El potencial de circuito 
abierto en donde las corrientes son iguales se conoce como potencial mixto y el valor de la 
corriente para ambas reacciones se conoce como corriente de corrosión. Este fenómeno se puede 
describir mediante la ecuación de Tafel (Ec 2.11) y también se observa en celdas donde el 
electrodo no se corroe.  
 
Una resistencia similar se produce por la cinética de una reacción  controlada electroquímicamente, 
en este caso no se observa un potencial mixto pero si una reacción en equilibrio. Al tener un 
sustrato metálico en contacto con un electrolito, el metal se puede disolver en el electrolito, los 
electrones entran al metal y los iones metálicos se difunden  hacia el electrolito, la carga se 
transfiere y tienen una velocidad  que depende de la clase de reacción, la temperatura, la 
concentración  de los productos de reacción y del potencial. La relación general entre el potencial y 
la  corriente está dada por la ecuación de Buttler Volmer (Ec. 2.10) y es aplicable cuando la 
polarización depende únicamente de la cinética de la transferencia de carga. 
 
Difusión (Z) 
 
La difusión puede crear una impedancia llamada impedancia Warburg. A altas frecuencias, la 
impedancia Warburg es pequeña ya que los reactantes que se difunden no se mueven muy lejos, 
mientras que a bajas frecuencias los reactantes se desplazan largas distancias aumentando la 
impedancia Warburg. En un diagrama de Nyquist la impedancia Warburg aparece como una línea 
diagonal con una pendiente de 45°, sobre un diagrama de Bode la impedancia Warburg presenta 
un ángulo de fase de 45°, la ecuación de la impedancia Warburg es: 
 
Z  =    −
1
2(1 − 𝑗) (𝐸𝑐. 2.20) 
 
Donde  es el coeficiente Warburg definido como: 
 
 =
𝑅𝑇
𝑛2𝐹2𝐴 2
(
1
𝐶∗𝑜 𝐷𝑜
+
1
𝐶∗𝑅 𝐷𝑅
)  (𝐸𝑐. 2.21) 
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Donde, Co y DO = concentración y coeficiente de difusión del oxidante, CR y DR= concentración y 
coeficiente de difusión del reductor, A = área del electrodo, n = numero de electrones en la 
reacción. 
 
Esta forma de la impedancia Warburg es válida únicamente cuando la capa limite de difusión tiene 
un espesor infinito, aunque algunas veces no es el caso. Si la capa de difusión tiene límites la 
impedancia  a bajas frecuencias no obedece esta ecuación  y presenta la forma:  
 
Zo  =    
−
1
2 1 − 𝑗 tanh⁡((
𝑗
𝐷
)1/2) (𝐸𝑐. 2.22) 
 
Esta es la ecuación general, que corresponde al elemento  Warburg finito para altas frecuencias 
donde ω→∞, o, cuando el espesor de la capa limite es infinito donde →∞, 
tanh⁡((
𝑗
𝐷
)1/2)  1, y la ecuación 2.22 se simplifica a la impedancia Warburg infinita (Ec. 2.20). 
 
Elemento de fase constante (CPE) 
 
Frecuentemente los capacitores en experimentos EIS no presentan un comportamiento ideal, en 
este caso actúan como un elemento de fase constante  donde la impedancia del capacitor está 
definida como: 
Z =  
1
𝐶
 (𝑗)− (𝐸𝑐. 2.23) 
 
Donde, C = capacitancia,  = un exponente que es igual a 1 para un capacitor. Para un elemento 
de fase constante el exponente  es menor que uno, el capacitor de la doble capa en celdas reales 
se comporta a menudo como un CPE y no como un capacitor. Este comportamiento no es 
completamente entendido, pero probablemente es causado por la rugosidad de las superficies 
metálicas o por la distribución de corriente sobre el electrodo, aunque  es un parámetro empírico 
y no tiene un significado real.  
La impedancia Warburg es otro ejemplo de un elemento de fase constante para el que el ángulo de 
fase es de 45° independiente de la frecuencia. Para la impedancia Warburg el exponente tiene un 
valor de 0,5. Este elemento presenta una particularidad ya que los componentes real e imaginario 
son iguales a todas las frecuencias y ambos dependen de (1/). 
Inductor virtual (L) 
 
La impedancia de una celda electroquímica aparece algunas veces como un inductor, este 
comportamiento inductivo se asocia con la formación en la superficie de películas pasivantes u 
otros  productos de corrosión. Otros atribuyen el efecto inductivo a errores en las mediciones 
incluyendo la no idealidad del potenciostato. 
 
Circuitos equivalentes 
 
Los sistemas de corrosión en una sola etapa que se encuentran únicamente  bajo control por 
transferencia de carga y los casos de corrosión uniforme sobre superficies homogéneas pueden ser 
descritos por circuitos equivalentes sencillos (RC) como el presentado en la Figura 2.26, donde Cdl 
es la capacitancia de la superficie del electrodo, Rt es la resistencia a la polarización que es 
inversamente proporcional a la a la densidad de corriente de corrosión (Ecuación 2.14). Todas las 
resistencias óhmicas del sistema incluyendo la resistencia de la solución están representadas por 
RΩ. El semicírculo  en el diagrama es característico de una constante de tiempo, esto es, la 
presencia de un fenómeno que tenga el comportamiento de un capacitor y el tiempo que tarda el 
sistema en responder al estimulo aplicado. En general, y más aun en el caso de los recubrimientos, 
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los diagramas de impedancia pueden presentar más de una constante de tiempo. El modulo de la 
impedancia Z(j) para el circuito de la Figura 2.26 puede ser expresado como una función de la 
frecuencia (f=/2) de la siguiente manera: 
 
Z j = 𝑅𝑠 +  
𝑅𝑝
1 + j𝐶𝑑𝑙𝑅𝑝
 (𝐸𝑐. 2.24) 
 
Los valores de Rs y Rp pueden ser determinados en los límites del espectro de frecuencias así: 
 
𝑅𝑠 = lim
𝑓 ∞
 𝑍  (𝐸𝑐. 2.25) 
 
𝑅𝑠 + 𝑅𝑝 = lim
𝑓 0
 𝑍  (𝐸𝑐. 2.26) 
 
La capacitancia Cdl se puede obtener a la frecuencia fmax de la máxima impedancia imaginaria Zim y 
su correspondiente valor Rp: 
𝐶𝑑𝑙 =  
1
2𝑓𝑚𝑎𝑥 𝑅𝑝
  (𝐸𝑐. 2.27) 
 
En muchos casos el semicírculo obtenido presenta una depresión en lugar de estar sobre el eje de 
ZRe, en cuyo caso el capacitor se cambia por un elemento de fase constante (CPE). El efecto puede 
ser considerado modificando la ecuación 2.24 por: 
 
Z j = 𝑅𝑠 +  
𝑅𝑝
(1 + j𝐶𝑑𝑙𝑅𝑝)
𝑚
 (𝐸𝑐. 2.28) 
 
La respuesta a una perturbación en la concentración c (0,t), correspondiente a un proceso de 
transferencia de carga en una sola etapa con difusión de reactivos y/o productos hacia la interfase 
es conocida como impedancia Warburg y se definió por medio de las ecuaciones 2.20-2.22. En la 
Figura 2.28 se presenta el circuito equivalente y el diagrama de Nyquist de un sistema que 
presenta control por transferencia de masa. 
 
 
Figura 2.28 Circuito equivalente y diagrama de Nyquist correspondientes al espectro de EIS para un 
sistema que presenta control por difusión [46]. 
 
Cuando en el mecanismo de corrosión ocurren reacciones heterogéneas (dos o más fases), da lugar 
a la adsorción de productos de corrosión sobre la superficie. Este proceso se manifiesta como un 
bucle inductivo (L) cuya interpretación es uno de los problemas más difíciles en la aplicación de la 
técnica EIS a los sistemas de corrosión tanto desde el punto de vista experimental como teórico. La 
Impedancia 
Warburg 
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inductancia es importante únicamente a frecuencias por debajo de 1/2 ( es la constante de 
tiempo del circuito). 
 
La expresión correspondiente para la impedancia en este caso está dada por: 
 
ZL j = 𝑅𝑠 +   
𝑅𝑐𝑡
(1 + j𝐶𝑑𝑙1𝑅𝑐𝑡 )
𝑚1
+  
𝑅𝑝 −𝑅𝑐𝑡
(1 + j𝐶𝑑𝑙2(𝑅𝑝 − 𝑅𝑐𝑡 ))
𝑚2
(𝐸𝑐. 2.29) 
 
En la Figura 2.29 se presentan el circuito equivalente y su representación en un diagrama de 
Nyquist del sistema: hierro en H2SO4 1M sin presencia de oxigeno. Para el cual se puede apreciar 
una segregación en los valores de la resistencia a la polarización Rp y a la transferencia de carga Rct 
dados por el proceso de corrosión activa sobre este electrodo, que a su vez se manifiesta como un 
inductor. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.29 Circuito equivalente y diagrama de Nyquist correspondientes al espectro de EIS para un 
sistema que presenta un comportamiento inductivo [46,82]. 
 
 
2.4.5 CRONOAMPEROMETRIA A CORRIENTE CONSTANTE (COULOMBIETRIA) 
 
Anteriormente se describieron técnicas en las cuales se controlaba el potencial aplicado a un 
electrodo, mientras que la corriente era la respuesta a su variación. En esta sección se describirá el 
caso contrario donde la corriente es una variable independiente y el potencial es una función del 
tiempo. Este tipo de pruebas se denomina galvanostáticas o crono amperométricas. En la 
cronoamperometría se aplica una corriente constante como se observa en la Figura 2.30. La 
respuesta eléctrica es un cambio en el potencial del electrodo que es función de las especias 
involucradas en las reacciones sobre el electrodo, es decir varia con la relación Mox/Mred del material 
en estudio [48,49].  
 
 
La coulombimetría en particular es un proceso que puede ser descrito como una titulación de M en 
la vecindad del electrodo por el continuo flujo de electrones (agente titulante), como resultado se 
obtiene una curva E vs t como las que se obtienen durante una titulación potenciométrica.  
Eventualmente, después de que la concentración  de una de las especies M (Mox o Mred) caiga a 
cero en la superficie del electrodo el potencial cambiara rápidamente a uno más positivo o más 
negativo, hasta que un nuevo proceso electroquímico tenga lugar. El tiempo durante el cual se 
aplica la corriente constante es llamado tiempo de transición “”. 
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Figura 2.30 Estimulo y respuesta durante una prueba de cronoamperometría con corriente 
constante [48]. 
 
 
Esta técnica tiene amplio uso en la determinación de constantes cinéticas y parámetros de difusión 
de reacciones electroquímicas, sin embargo en el campo de caracterización de recubrimientos 
electrolíticos presenta un especial interés dado que permite calcular el espesor de las películas 
depositadas cuando por razones tecnológicas o por la naturaleza del material otras técnicas como 
perfilometría, elipsometría o microscopia no permiten su cuantificación. 
 
El método se basa en sumergir el electrodo en una solución de composición adecuada, al aplicar 
una corriente muy pequeña, el recubrimiento se disuelve pero sin atacar el sustrato. Al monitorear 
el potencial en función del tiempo se obtendrá una curva similar a la presentada en la Figura 2.30, 
en la cual el cambio en el potencial se debe a la disolución del material de recubrimiento y la 
gradual aparición del sustrato como superficie del electrodo. De esta manera es posible calcular de 
forma aproximada la masa y el espesor de la película al aplicar la ecuación de Faraday (Ec. 2.2) al 
proceso de disolución electrolítica del metal, conociendo la masa de metal, el área de prueba y la 
densidad del metal es posible calcular el espesor mediante la relación: 
 
)30.2(Ec
A
m
e


  
 
Donde e  es el espesor, m la masa de recubrimiento disuelta, A el área del electrodo y  la 
densidad del material de recubrimiento. 
 
Para tener la mayor precisión del método es necesario que la eficiencia de la reacción de oxidación 
sea  lo más cercana al 100%, es por esta razón que se usan bajas densidades de corriente (para 
evitar la descomposición de la solución o de sus componentes) así como soluciones especificas para 
cada sistema de recubrimientos que no ataquen  el sustrato. En la Tabla 2.5 se presentan algunas 
soluciones recomendadas por la Norma ASTM B 504-90 [48] para la determinación de espesores 
por coulombimetría. 
 
 
 
 
 
Estimulo (i) Respuesta (V) 
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Tabla 2.5 Soluciones empleadas para medir espesores en recubrimientos electrolíticos, adaptación 
[49]. 
 
Recubrimiento Sustrato (Metal base) 
Acero Cobre y aleaciones Níquel 
Cromo Na2SO4 100g/L NaOH 150g/L Na2SO4 100g/L 
Níquel NH4NO3 30g/L + NaSCN 
30g/L 
NH4NO3 30g/L + NaSCN 
30g/L 
…… 
Cobre NaKC4H4O5 
80g/L+NH4NO3 100g/L 
…. NaKC4H4O5 
80g/L+NH4NO3 100g/L 
Zinc NaCl 100g/L  NaCl 100g/L NaCl 100g/L 
Cadmio KI 100 g/L 100g/L KI KI 100g/L 
 
 
2.1 CARACTERIZACION DE MORFOLOGIA Y MICROESTRUCTURA  
 
La determinación del carácter estructural de un material ya sea en bulto o partículado es la 
actividad central de la ciencia de materiales. El método general que se ha tomado en la mayoría de 
técnicas es bombardear el material con radiación de alta o baja energía. La radiación es una onda 
electromagnética y puede ser mono o poli cromática, el espectro electromagnético mostrado en la  
Figura 2.31 indica el amplio campo de energías disponibles, las diferentes técnicas empleadas se 
basan en la interacción que puede presentar la radiación con la materia según su energía-longitud 
de onda  característica [50,51].  
 
 
 
Figura 2.31 Espectro de radiación electromagnética [85]. 
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2.1.1 MICROSCOPIA OPTICA 
 
Los materiales metálicos son usualmente opacos, ópticamente los componentes individuales de una 
aleación metálica difieren en sus características ya que cada uno presenta un índice de refracción 
diferente, de esta manera es posible diferenciar los componentes presentes en una muestra. Sin 
embargo para lograrlo es necesaria una preparación de la muestra para lograr un buen contraste, 
dicha preparación consta generalmente de un pulido previo así como un ataque químico. 
 
El microscopio óptico provee una representación bidimensional de la estructura sobre un intervalo 
de magnificación de 40X a 1250X. El análisis de las imágenes necesita destreza y experiencia para 
poder interpretarlas en su naturaleza tridimensional. Los principales componentes del microscopio 
que se observa en la Figura 2.32 son: 1) sistema de iluminación que comprende una fuente de luz 
y apertura variable, 2) un lente objetivo y unos oculares, 3) porta muestra.  
 
 
Figura 2.32 Esquema de un microscopio óptico [86]. 
 
El objetivo es quizá el componente más importante del microscopio óptico, está compuesto de  
lentes que minimizan y corrigen efectos físicos (aberraciones cromáticas y esféricas)  además están 
recubiertos para lograr un incremento de la luz transmitida.  
 
Al aumentar la magnificación se pierde profundidad de campo (250m a 15X y 0.08m a 1200X) 
por lo tanto es importante que la muestra sea lo más lisa posible. La resolución () es 
generalmente más importante que la magnificación  y está determinada por la formula de Abbe, 
que depende de la longitud de onda () de la radiación incidente y de la apertura numérica (NA) 
del objetivo: 
 
𝛿 =
𝜆
2𝑁𝐴
 (𝐸𝑐 2.31) 
 
El valor de la apertura numérica indica la capacidad del sistema de lentes y se obtiene de la 
relación: 
𝑁𝐴 = 𝑛 𝑠𝑒𝑛 𝛼  (𝐸𝑐 2.32) 
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Donde n es el índice de refracción del medio en frente del lente y  el ángulo del cono de luz 
definido por los rayos más oblicuos recolectados por el lente. La apertura numérica esta en un 
intervalo típico de  0.08 a 1.25, teniendo en cuenta que el rango de luz del visible está entre 400-
700 nm,  usando la formula de Abbe se encuentra que el límite de resolución del microscopio óptico 
es del orden de los 200 nm. 
 
2.1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) 
 
Uno de los instrumentos más versátiles para la investigación en materiales es el microscopio de 
barrido electrónico SEM (Scanning Electron Microscopy). Comparado con el microscopio óptico no 
únicamente presenta una mayor resolución y profundidad de campo, además presenta imágenes 
que se pueden interpretar como superficies tridimensionales por ejemplo en el caso de fracturas, 
ataque químico o superficies corroídas y materiales porosos. 
 
El haz de electrones se produce por emisión termo-iónica de un filamento metálico, típicamente de 
tungsteno. El haz de electrones primarios viaja a lo largo de una columna desde el filamento hasta 
la muestra, dicha columna se encuentra en alto vacio, para evitar la dispersión de los electrones 
(Figura 2.33).  
 
 
 
Figura 2.33 Esquema de los componentes de un microscopio electrónico de barrido [86]. 
 
El trayecto del haz de electrones se concentra y guía utilizando un conjunto de bobinas deflectoras 
y lentes condensadoras, lo que permite barrer la muestra punto por punto y a lo largo de líneas 
paralelas. Cuando los electrones primarios impactan la muestra, estos interactúan de diferentes 
maneras como se observa en la Figura 2.34, provocando la emisión de electrones secundarios y 
retro dispersados de la muestra. El flujo o cantidad de electrones detectados determina la 
luminosidad punto a punto y se forma una imagen bidimensional donde las diferentes intensidades 
reflejan la topografía de la muestra así como un mapa químico de la misma. 
 
Con esta técnica se pueden observar toda clase de superficies, aunque las no conductoras deben 
recubrirse por una delgada capa de material conductor, generalmente  oro. Las imágenes se 
obtienen mediante un sistema óptico electrónico, que está constituido por las siguientes partes: 
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 Una columna óptico-electrónica generadora de un haz de electrones. 
 Un sistema de doble deflexión del haz electrónico. 
 Un sistema de detección de señales originadas en la superficie de la muestra. 
 Un sistema electrónico de amplificación de señales. 
 Un sistema de visualización final de imágenes 
 
 
Figura 2.34 Interacciones de electrones con una muestra durante el bombardeo en un microscopio 
electrónico [85]. 
 
2.1.3 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) 
 
Los rayos X son radiación electromagnética de alta energía, por lo tanto al tener una pequeña 
longitud de onda, del orden de los espacios interatómicos, puede interactuar con estos de varias 
maneras. Para este análisis se usa un haz de luz monocromática, cuando el haz de rayos X incide 
en el material, una parte se dispersa en todas direcciones a causa de su interacción con los 
electrones asociados a los átomos o iones que se encuentran en el trayecto, la otra parte del haz 
genera la difracción de rayos X, la cual se da si existe una estructura cristalina.  Esta es una técnica 
de caracterización no destructiva utilizada para determinar las fases presentes, proporción relativa 
de las mismas, orientación cristalina (textura cristalina), tamaño de grano y micro-deformaciones 
en el material.  
La ley de Bragg, plantea que los Rayos X incidentes sobre una muestra cristalina se difractan y su 
comportamiento se puede describir mediante la siguiente expresión: 
 
𝑛𝜆 = 2𝑑 𝑠𝑒𝑛𝜃 (𝐸𝑐 2.33) 
 
Donde, λ es la longitud de onda de los Rayos X, θ es el ángulo de difracción (Medido con respecto 
a los planos de difracción), d es la separación entre planos y n es el orden del plano de reflexión. 
Las direcciones de los rayos reflejados están determinadas completamente por la geometría de la 
red que a su vez depende de la orientación y espaciamiento de los planos cristalinos (Figura 2.35). 
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Figura 2.35 Difracción de rayos X por planos cristalinos [50]. 
 
Los Rayos X difractados se analizan según las siguientes características: 
 
 Posición angular respecto al haz incidente (identificación de fases y tensiones). 
 Intensidad de los picos, que depende de la orientación preferencial. 
 La forma, que relaciona la distribución de la intensidad alrededor del ángulo de difracción. 
 
En la Figura 2.36 se presentan los espectros de difracción característicos de algunos materiales de 
interés para este trabajo.  
 
 
 
Figura 2.36 Espectros de difracción de Rayos X para algunos elementos y compuestos; JCPDS-ICDD 
1995: Cr (6-694), Cr2O3 (6-532), Ni (4-850), Fe (6-696). 
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2.1.4 ANALISIS DE DISPERSION DE RAYOS X (EDX) 
 
Para el estudio de análisis de dispersión por rayos X “EDX” (Energy Dispersive X-ray Analysis) se 
usa un adaptador en el microscopio electrónico de barrido que mide la emisión de energía de los 
rayos X (fotones) emitidos por los electrones de átomos del material al des-excitarse, después de 
que han sido excitados a un nivel de energía superiores por la interacción con los electrones del haz 
incidente.  
 
El detector de EDX mide además de la energía de los fotones, el número de fotones emitidos a 
cada valor de energía, es decir la intensidad, produciendo un espectro de intensidad en función de 
la energía en eV. Esta radiación se emite con una energía específica para cada uno de los 
elementos de la tabla periódica, lo que permite su identificación y la intensidad de la señal es 
proporcional (aunque no de forma lineal) al número de átomos presentes en la muestra. 
 
Estos espectros son comparados con una base de datos o estándar que contiene la información 
relativa a cada elemento químico (energía de los fotones producidos e intensidad relativa de cada 
señal) y así es posible cuantificar, de manera aproximada, la composición del material. 
 
De manera simple, la concentración de un elemento en una muestra Cm, está dada por: 
 
𝐶𝑚 =
𝑁𝑚
𝑁𝑠𝑡
× 𝐶𝑠𝑡 = 𝑘 × 𝐶𝑠𝑡(𝐸𝑐 2.34) 
 
En donde Nm es el número de cuentas en el pico de la muestra, Nst es el número de cuentas en el 
pico del estándar, y Cst es la concentración del elemento en el estándar; k es la constante que 
reemplaza a la relación entre Nm y Nst.  Hay algunos factores que modifican la ecuación 2.34 como 
son: el numero atómico (Z), la absorción (A) y la fluorescencia (F), el uso de estas correcciones es 
llamada ZAF,  quedando la ecuación como: 
 
𝐶𝑚 = 𝑘 × 𝑍 × 𝐴 × 𝐹 × 𝐶𝑠𝑡 (𝐸𝑐 2.35) 
 
Las principales limitaciones de esta técnica son: 
 
 El límite de detección del EDX es de 0,1% en porcentaje atómico.  
 
 La corrección ZAF tiene la limitante de no cuantificar bien los elementos que tienen en el 
espectro energías menores a 1 keV. 
 
 La medición no es superficial debido a que la penetración del haz de electrones puede 
llegar a varias micras. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
. 
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CAPITULO III 
 
 
 
3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 
 
En este capítulo se presentan los detalles del procedimiento experimental, se describe la forma 
como se depositaron los recubrimientos, las condiciones y la manera como se caracterizaron las 
propiedades físicas y químicas de los recubrimientos de cromo. 
 
Se planteo una experimentación que consto de 3 fases: efecto del sustrato, efecto de componentes 
de la solución y efecto de las condiciones de operación. El procedimiento experimental general se 
resume en la Figura 3.1. 
 
En la primera fase se estudio el efecto del sustrato, llamando sustrato al sistema: metal base  y  
tipo de recubrimiento(s) previo(s) al cromo.  Esta fase del trabajo se realizo en los laboratorios de 
la empresa Alfacrom LTDA y en el laboratorio de electroquímica de la Facultad de Química de la 
Universidad Nacional de Colombia, en donde los depósitos se obtuvieron en una celda Hull de 100 
mL (calda uno Figura 3.2), con un área  inmersa del cátodo de 18cm2. Este dispositivo permite 
obtener una distribución de corriente conocida sobre la placa por lo que es muy empleado en 
galvanotecnia para la formulación de soluciones de proceso para determinar el efecto de la 
densidad de corriente durante la producción de los depósitos, brindando además información sobre 
el posible comportamiento durante la producción a nivel industrial.  
 
En la segunda fase se estudio el efecto de los componentes de la solución, se probaron dos clases 
de aniones (cloruros y sulfatos), así como diferentes formadores de complejos, ayudantes buffer y 
sales conductoras. El trabajo  se realizo en el Instituto de Investigación en  Materiales de la 
Universidad Nacional Autónoma de México. Como fuente de poder se uso un rectificador de 
corriente constante a la cual se acoplo un sistema de adquisición de datos que permitió monitorear 
el potencial del electrodo de trabajo con respecto a un electrodo de referencia de calomel durante 
el proceso de cromado (Figura 3.4 b).  
 
En la tercera fase se estudio el efecto de las condiciones de operación durante el proceso de 
cromado, variando la concentración de cromo, la temperatura y el pH de la solución. El trabajo se 
realizo en los laboratorios de Ingeniería química y de Metalografía de la Universidad Nacional de 
Colombia. Se empleo como fuente de poder un rectificador a voltaje constante y la adquisición de 
datos del potencial de electrodo se realizo de manera manual.    
 
Posterior a cada etapa de la producción de recubrimientos, estos fueron caracterizados mediante 
técnicas electroquímicas (DC y AC), EDX-SEM, y DRX principalmente. De los resultados de la 
caracterización se fueron seleccionando aquellos que presentaron una mayor resistencia a la 
corrosión para ir avanzando en las diferentes etapas del proceso experimental. 
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Figura 3.1 Diseño experimental general. 
 
  
Figura 3.2 a) celda uno, celdas Hull x 100ml; b) montaje de laboratorio para cromar empleado en el 
IIM-UNAM. 
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3.1 DEFINICION DE VARIABLES 
 
Se definieron variables de respuesta para el proceso de cromado, la resistencia a la corrosión y 
microestructura de los recubrimientos, en la Tabla 3.1 se presentan las variables seleccionadas. 
 
Tabla 3.1 Variables independientes y de respuesta seleccionadas para el procedimiento 
experimental. 
 
 
3.2 ENSAYOS PRELIMINARES 
 
Teniendo en cuenta que la película de níquel es parte importante del sistema de recubrimiento de 
cromo decorativo, se decidió formular los aditivos abrillantadores para níquel y de esta manera 
prevenir posibles variaciones debido al uso de una formulación de tipo comercial.  
 
Se probaron las sustancias  presentadas en la Tabla 3.2 los recubrimientos de níquel se obtuvieron 
en celda Hull y la variable de respuesta fue el brillo y apariencia del depósito (inspección visual). La 
solución con sacarina sódica y tiourea (Sln#3) permitió obtener los depósitos de níquel de mayor 
brillo, aunque fue necesario disminuir la concentración de tiourea a 0.25 g/L para evitar el 
desprendimiento de la película en los sitios de alta densidad de corriente. 
 
Tabla 3.2  Aditivos ensayados como abrillantadores en solución de níquel Watts. 
 
Sln # Sustancia empleada Concentración (g/L) 
1 Sacarina sódica 1 
2 Sacarina sódica 3 
3 Sacarina sódica 
Tío urea 
1 
0.5 
4 Sacarina sódica 
Sorbitól 
1 
0.5 
5 Ninguna  
6 Sacarina sódica 
Fuccina 
1 
0.1 
7 Sacarina sódica 
AANS 
1 
0.5 
8 Sacarina sódica 
APTS 
1 
1 
 
 
 
 
Variables independientes Variables de respuesta 
Proceso de 
cromado 
Propiedades del 
recubrimiento 
Sustrato Curva E vs I Potencial de corrosión (E corr) 
Formulación de la solución 
(componentes y concentración). 
Potencial de 
reducción (E red) 
Densidad de corriente de 
corrosión  (icorr)  
Temperatura de la solución. Eficiencia de la 
reacción catódica 
Resistencia a la polarización (Rp,) 
pH de la solución.  Resistencia de la película (Rf,) 
  Espesor, Morfología, 
Microestructura y composición 
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3.3 PRODUCCION DE RECUBRIMIENTOS POR ELECTRODEPOSICION  
 
El procedimiento general empleado para obtener los recubrimientos se presenta en la Figura 3.3. 
Las probetas se cortaron según el tamaño de la celda empleada. En la primera fase se utilizo una 
celda Hull de 100ml donde las dimensiones del cátodo fueron 6x4 cm, sin embargo el área inmersa 
fue únicamente 18cm2. Debido a algunas dificultades que se tuvieron para caracterizar el material 
obtenido en celda Hull se cambio el dispositivo para las etapas dos y tres de la experimentación. En 
la nueva celda denominada celda 2 (Figura 3.4) se uso un cátodo de 2x2 cm el cual quedo 
completamente inmerso en las soluciones y la distancia entre cátodo y ánodo fue fija de 1.5 cm. 
Las probetas se pulieron manualmente empleando lijas desde el numero 80 hasta el 600 (tamaños 
de esmeril empleados para pulir durante el proceso industrial). 
   
 
Figura 3.3  Proceso de producción y caracterización de los recubrimientos cromo decorativo 
 
 
 
Figura 3.4  Celda 2, dispositivo empleado para cromar en las fases experimentales dos y tres. 
Corte de probetas de acero laminado en frio 1008
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Durante el proceso de obtención de recubrimientos las probetas se desengrasaron manual y 
electrolíticamente, se activaron en acido sulfúrico 5% p/v e inmediatamente se realizaron los 
depósitos de níquel (o cobre si era necesario) y por último el de cromo. Las condiciones de 
operación así como las formulaciones de las soluciones empleadas se presentan en la Tabla 3.3, 
Los reactivos químicos empleados durante toda la parte experimental se listan en la Tabla 3.4. 
 
Tabla 3.3  Condiciones de operación durante la obtención de los depósitos de cromo decorativo. 
 
 Desengrasantes Neutralizante Cobre Níquel Cromo 
Composición 
de la solución 
NaOH 30 g/L 
Na2SiO3-5H2O 
20g/L 
Na2CO3 5 g/L 
Na5O10P3  5 g/L 
C12H25NaO4S 
(Dodecil sulfato 
de sodio) 1g/L 
Acido sulfúrico 
5% p/v 
C6H14O6 30 g/L 
NaOH 60g/L 
CuSO4 25 g/L 
 
 
NiSO4 250 g/L 
NiCl2 60g/L 
H3BO3 40g/L 
C12H25NaO4S 
1g/L 
C7H4NaO3S 
(Sacarina 
sódica) 1g/L 
H2NCSNH2 
(Tiourea) 
0,25g/L 
Composición 
variable 
Condiciones 
de operación 
Inmersión. 
T : 50ºC,  
Tiempo : 10-15 
minutos 
 
Electrolítico:  
T amb,  
Tiempo: 2 
minutos. 5A/dm2 
Inmersión  
T amb. 
Tiempo : 2 
minutos 
T amb.  
Tiempo : 2 
minutos Densidad 
de corriente: 
4A/dm2 
T : 50-60 ºC. 
Tiempo: 10 
minutos. 
Densidad de 
corriente: 
3A/dm2 
T variable: 25-
45 ºC. 
Tiempo: 2 
minutos. 
Densidad de 
corriente: 
8A/dm2. 
pH variable: 
2,0-4,0 
unidades.  
Espesor 
promedio(m) 
esperado 
-- --- 1 6 0,1 
Contra-
electrodo 
cátodo: AISI 304 --- ánodo: Cobre ánodo: níquel 
electrolítico 
(min 99,98% 
Ni) 
ánodo: Grafito 
 
 
 
3.4 DISEÑO EXPERIMENTAL 
 
Se diseñaron experimentos independientes para cada etapa del trabajo. Los experimentos 
(obtención de recubrimientos y caracterización electroquímica) se realizaron en orden aleatorio 
para asegurar la independencia de las observaciones. 
3.4.1 EFECTO DEL SUSTRATO 
 
Se emplearon  4  sistemas de recubrimiento comúnmente usados en diversas aplicaciones como 
sustrato del recubrimiento de cromo. Como metales base se usaron: un acero de baja aleación 
(1008 laminado en frio) y cobre, los tratamientos sobre los sustratos se presentan en la Tabla 3.5. 
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Tabla 3.4 Reactivos empleados durante el desarrollo experimental. 
 
Nombre Formula Marca Aplicación /uso 
Acetato de Sodio RA CH3COONa 3H2O tsq tecsiquim Complejante para 
Cr+3 
Acido Bórico RA H3BO3 tsq tecsiquim Buffer para Ni y Cr
+3 
Acido Sulfúrico RA H2SO4 Baker Activación, decapado  
Agua desionizada H2O -------- Soluciones 
Cloruro de Aluminio RA AlCl3 6H2O Sigma-Aldrich Ayudante buffer para 
Cr+3 
Cloruro de Amonio RA NH4Cl tsq tecsiquim Sal conductora para 
Cr+3 
Cloruro de Cromo RA CrCl3 6H2O Scharlau, Sigma-
Aldrich 
Sal base de Cr+3 
Cloruro de Níquel GT NiCl2 7H2O -- Sal base de níquel 
Cloruro de Sodio RA NaCl Baker Ensayos de corrosión 
Dodecil sulfato de sodio RA C12H25NaO4S Baker Tensoactivo para Ni y 
Cr+3 
Formiato de sodio RA HCOONa tsq tecsiquim Complejante para 
Cr+3 
Hipofosfito de Sodio RA H2NaPO2  H2O Sigma – Aldrich Complejante para 
Cr+3 
Hidróxido de Sodio RA NaOH Baker  Desengrasantes 
Meta silicato de sodio GT Na2SiO3 -- Desengrasantes 
Sulfato de Aluminio RA Al2(SO4)3 18H2O tsq tecsiquim Sal conductora para 
Cr+3 
Sulfato de Amonio RA (NH4)2SO4 tsq tecsiquim Sal conductora para 
Cr+3 
Sulfato de Cromo RA Cr2(SO4)3 H2O Aldrich Sal base de Cr
+3 
Sulfato de Sodio RA Na2SO4 tsq tecsiquim Coulombietría 
Sulfato de Níquel GT NiSO4 -- Sal base de níquel 
Urea RA (NH2)2CO tsq tecsiquim Complejante para 
Cr+3 
Tiourea RA (NH2)2CS Baker Abrillantador para Ni 
Tripolifosfato de sodio GT Na2P2O5 -- Desengrasante 
Sacarina Sódica RA C7H4NNaO3S.2H2O Baker Abrillantador para Ni 
GT= grado técnico; RA= Reactivo analítico 
 
 
Tabla 3.5 Tratamientos empleados para estudiar efecto del sustrato  
 
No Tratamiento Sustrato Cromo 
1 Fe/Ni acero 1008+níquel brillante No 
2 Fe/CuNi acero 1008+cobre+níquel brillante No 
3 Fe/Nim acero 1008+níquel mate No 
4 Cu/Ni cobre+ níquel brillante No 
5 Fe/Ni/Cr acero 1008+níquel brillante Si 
6 Fe/CuNi/Cr acero 1008+cobre+níquel brillante Si 
7 Fe/Nim/Cr acero 1008+níquel mate Si 
8 Cu/Ni/Cr cobre+ níquel brillante Si 
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La composición de la solución de cromo trivalente fue la empelada en el trabajo de Suarez [2] y se 
muestra en la Tabla 3.6. 
 
Tabla 3.6 Composición de solución de Cr+3 para evaluación del efecto del sustrato. 
 
Formulación (g/L) 
CrCl3*6H2O 107 
HCOONa 24 
CH3COONa 30 
H2BO3 50 
NH4Cl 21 
NaCl 23 
pH 3,0 
 
Las mediciones de corrosión se analizaron considerando un experimento con factores anidados [52] 
tal como se  muestra en la Figura 3.5, donde la media se calculo para dos puntos dentro de cada 
placa. Para las mediciones potenciodinámicas se evaluaron dos placas por cada tratamiento. El 
análisis de varianza de los datos se hizo en el programa MINITAB, del análisis estadístico de 
resultados (ANEXO 7) se observo que la variación principal no fue debido a diferencias entre placas 
sino dentro de ellas por lo que las mediciones de impedancia se realizaron también sobre dos 
puntos pero solamente sobre una placa para cada tratamiento. 
 
          
a)                b) 
 
Figura 3.5 Diagramas de bloques del diseño experimental para evaluar diferencias de resistencia a 
la corrosión debido al sustrato;(a) Potenciodinámicas; (b) EIS.  Notación: Cromado i: Si, No; 
Sustrato j(i) (Fe/Ni), (Fe/CuNi), (Fe/Nim), (Cu/Ni); Placa k(ij)  (1,2); Tiempo de inmersión k(ij) (1h, 
24h);  Punto de medición l(ijk) (1,2). 
 
3.4.2 EFECTO DE COMPONENTES DE LA SOLUCION 
 
Se diseño un experimento de factores anidados [52] como se muestra en la  Figura 3.6. Los 
factores: Formador de complejos y Aditivo se encuentran interrelacionados y anidados dentro del 
factor Sal base. 
Cromo i
Sustrato j
Placa k
Punto l
i
Cromo i
Sustrato j
Tiempo k
Punto l
i
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a) b) 
Figura 3.6 Diagramas de bloques del diseño experimental para evaluar diferencias de resistencia a 
la corrosión debido a los componentes de la solución;(a) Potencio-dinámicas; (b) EIS. 
 
Como sustrato se tomo níquel depositado sobre Hierro (Fe/Ni), que corresponde al material más 
empleado para cromar a nivel industrial. Como fuente de cromo en la solución (Sal base) se usaron 
cloruro y sulfato de cromo, como formadores de complejos: urea, acetato y formiato de  sodio, los 
cuales se adicionaron en una relación molar 1:1 con respecto a la cantidad de cromo en solución. 
Las cantidades empleadas se seleccionaron teniendo en cuenta la revisión bibliográfica previa [6-
26] y se reportan en la Tabla 3.7, en todas las soluciones se empleo ácido bórico como regulador 
de pH.  
 
Tabla 3.7 Formulación de la soluciones de Cromo trivalente para evaluar el efecto del formador de 
complejos.  
 
No Tratamiento Fuente de Cr+3 Cr+3 (mol/L)* = 0.385 
Concentración g/L 
Formiato de sodio Acetato de Sodio Urea Ac. Bórico 
1 Cl/Con Cloruro 0 0 0 50 
2 Cl/For 47 0 0 50 
3 Cl/Ac 0 57 0 50 
4 Cl/For+Ac 24 28 0 50 
5 Cl/U 0 0 30 50 
6 SO4/Con Sulfato 0 0 0 50 
7 SO4/For 47 0 0 50 
8 SO4/Ac 0 57 0 50 
9 SO4/For+Ac 24 28 0 50 
10 SO4/U 0 0 30 50 
*Concentración de Cr+3: 20 g/L. 
pH =  3,3  0,5 unidades  
Temperatura = 33  1 ºC 
 
De las soluciones: Cl/For, Cl/for+Ac, SO4/For y SO4/For+Ac, se obtuvieron recubrimientos de 
cromo de buena apariencia. Por esta razón se seleccionaron estas cuatro soluciones para evaluar 
las diferencias al adicionar otras especies a la solución de cromado, el objetivo de estas adiciones 
era observar si la morfología y la resistencia de la corrosión podían ser modificadas por la adición 
de estos compuestos a la solución de cromado. Las cantidades y sustancias empleadas se 
seleccionaron teniendo en cuenta la revisión bibliográfica [6-26]: como ayudante de formación de 
complejos se uso  hipofosfito de sodio y como ayudante buffer una sal de aluminio. 
 
Sal base i
Complejante j
Punto l
i
Aditivo k
Sal base i
Complejante j
Tiempo l
i
Aditivo k
Punto m
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La cantidad de hipofosfito empleado en los ensayos fue de relación 1:1 con respecto a la 
composición molar de Cr+3 en la solución, el pH y temperatura durante la formación del depósito 
fueron 3,4  0,1 unidades y 34  1 ºC. Para las soluciones con adición de aluminio,  la sal se 
empleo en relación 1:2 con respecto al Cromo, el pH y temperatura durante el proceso de 
obtención fueron 3,4  0,1  unidades y 34  2 ºC.  
 
Posteriormente se realizo una ponderación de los resultados obtenidos para todos los 
recubrimientos obtenidos hasta ese momento, teniendo en cuenta las pruebas de resistencia a la 
corrosión, de los cuales se seleccionaron aquellos que presentaron un mejor desempeño y sobre 
esas formulaciones se realizo la adición de los aditivos restantes: tensoactivo y sales conductoras. 
 
Como tensoactivo se uso el dodecil sulfato de sodio en concentración 0.2 g/L. y las sales 
conductoras se adicionaron en relación 1,75:1 con respecto al cromo en solución. Las cantidades se 
presentan en la Tabla 3.8. Durante el cromado con adición de sales y tensoactivo las condiciones 
de operación fueron: pH 3,5  0,1 unidades y temperatura 34  1 ºC 
 
Tabla 3.8 Formulación de las soluciones de Cromo trivalente para evaluar el efecto de otros 
aditivos. 
 
No Tratamiento Fuente 
de 
Cr+3 
Cr+3 (mol/L)* = 0.385 
Aditivo/Concentración g/L 
Forma-
to de 
sodio 
Aceta-
to de 
Sodio 
Ac. 
Bórico 
Hipofos-
fito 
Cloruro 
de 
alumi-
nio 
Sulfato 
de 
alumi-
nio 
Cloruro 
de 
amonio 
Cloruro 
de 
sodio 
Dodecil 
sulfato 
de 
sodio 
1 Cl/For+P Cloruro 47 0 50 41 0 0 0 0 0 
2 Cl/For+Ac+P 24 28 50 41 0 0 0 0 0 
3 Cl/For+Al 47 0 50 0 29 0 0 0 0 
4 Cl/For+Ac +Al 24 28 50 0 29 0 0 0 0 
5 Cl/For+Ac+N 24 28 50 0 0 0 37 0 0 
6 Cl/For+Ac+Na 24 28 50 0 0 0 0 39 0 
7 Cl/For+Ac+DS 24 28 50 0 0 0 0 0 0.2 
8 Cl/For+Al+N 47 0 50 0 29 0 37 0 0 
9 Cl/For+Al+Na 47 0 50 0 29 0 0 39 0 
10 Cl/For+Al+DS 47 0 50 0 29 0 0 0 0.2 
11 SO4/For+P Sulfato 47 0 50 41 0 0 0 0 0 
12 SO4/For+Ac+P 24 28 50 41 0 0 0 0 0 
13 SO4/For+Al 47 0 50 0 0 128 0 0 0 
14 SO4/For+Ac 
+Al 
24 28 50 0 0 128 0 0 0 
 
3.4.3 EFECTO DE LAS CONDICIONES DE  OPERACIÓN 
 
Se seleccionó la solución que presentó los mejores resultados de la segunda fase experimental 
(Cl/For+Ac+DS) para evaluar las diferencias al variar las condiciones de operación: concentración 
de cromo en solución, temperatura y pH durante la formación del deposito de cromo.   
 
 Concentración (S): 10, 20 y 30 g/L Cr+3 
 pH (P): 2.0, 3.0 y 4.0 unidades. 
 Temperaturas (T): 25, 32.5 y 40 ºC. 
 
Se diseñó un experimento de superficie de respuesta mediante el programa MINITAB, la 
combinación de factores se presenta en la Tabla 3.9. Se usaron tres factores con tres niveles cada 
uno y con un punto central adicional el cual permite detectar la no linealidad de la respuesta. 
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Este diseño experimental provee información sobre efectos directos, interacción y curvatura en la 
respuesta con respecto a  las variables de estudio, y ha sido empleado en trabajos previos para 
determinar las condiciones más favorables para depositar cromo a partir de soluciones de cromo  
trivalente y hexavalente [16,53]. 
 
 
Tabla 3.9 Combinación de factores para evaluar las condiciones de operación. 
 
 
No Tratamiento Concentración 
de Cr+3 (g/L) 
pH Temperatura 
(ºC) 
1 S1P1T2 10 2.0 32,5 
2 S3P1T2 30 2.0 32,5 
3 S1P3T2 10 4.0 32,5 
4 S3P3T2 30 4.0 32,5 
5 S1P2T1 10 3.0 25 
6 S3P2T1 30 3.0 25 
7 S1P2T3 10 3.0 40 
8 S3P2T3 30 3.0 40 
9 S2P1T1 20 2.0 25 
10 S2P3T1 20 4.0 25 
11 S2P1T3 20 2.0 40 
12 S2P3T3 20 4.0 40 
13 S2P2T2 20 3.0 32,5 
14 S2P2T2 20 3.0 32,5 
 
 
3.5 METODOS DE CARACTERIZACION 
 
 
En la Tabla 3.10 se presentan los métodos de caracterización empleados así como las condiciones 
de trabajo durante la caracterización de los recubrimientos. 
 
3.5.1 MEDICIONES ELECTROQUIMICAS, RESISTENCIA A LA CORROSION Y COLUMETRIA. 
 
La evaluación de resistencia a la corrosión y la medición del espesor por coulombimetría, se 
realizaron en una celda de tres electrodos como la mostrada en la Figura 3.7. Para las pruebas 
potenciodinámicas y de coulombimetría el área expuesta fue de 0,12 cm2 mientras para las pruebas 
de impedancia fue de 0,20 cm2. Se uso una jaula de Faraday para evitar interferencia 
electromagnética, el montaje de laboratorio empleado se presenta en la Figura 3.8. 
 
Como electrodo de referencia se empleo un electrodo de Calomel saturado, y como contra 
electrodo grafito, la solución de prueba para ensayos de resistencia a la corrosión fue cloruro de 
sodio 30g/L y para medir el espesor del recubrimiento de cromo fue sulfato de sodio 100g/L.  
 
En los ensayos de coulombimetría se tomó el tiempo en observar el salto de potencial debido al 
cambio de la superficie cromada a niquelada y se calculó la masa de cromo disuelta por medio de la 
ecuación de Faraday (Ecuaciones 2.2 y 2.30) para la reacción de oxidación: 
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Tabla 3.10 Métodos de caracterización empleados y condiciones de trabajo durante el ensayo. 
 
Conjunto de variables 
evaluadas 
Técnica Equipo y características 
Proceso de cromado Inspección visual Celda Hull 100ml 
Voltametría cíclica Equipo Autolab 
Velocidad de barrido: 20 mV/s 
Intervalo de barrido (-E vs SCE): 400 – 
2000 mV  
Solución de prueba: Cromo III (diferente 
composición) 
 
Colulometría Equipo Gamry, software Gamry Echem 
Analysis 
Corriente  aplicada: 7,77 mA/cm2 
Solución de prueba: NaSO4 100g/L, pH6.0 
 
UV-vis Equipo Unicam UV300 
Intervalo de barrido: 200-800 nm 
Velocidad de barrido: 2nm/s 
Razón de dilución de muestras: (1/16.5) 
aprox. 
Resistencia a la corrosión Polarización 
potenciodinámica 
Equipos: Gamry, software Gamry Echem 
Analysis y ACM Gill, software ACM Analysis 
Velocidad de barrido: 0,2 mV/s 
Intervalo de barrido: 250mV vs OCP 
Tiempo de estabilización 1h 
Solución de prueba: NaCl 30g/L, pH6.5 
 
Espectroscopia de 
impedancia EIS 
 
Equipo Gamry, software Gamry Echem 
Analysis 
Frecuencia: 10000 - 0,005 Hz 
Potencial AC: 10mV vs OCP 
Tiempo de estabilización: 1 y 24 h 
Solución de prueba: NaCl 30g/L, pH6.5 
Morfología, 
microestructura y 
composición  
SEM3 - EDX 
 
Equipos: Leyca Stereoscan 940 y QUANTA 
200 
Potencia del haz de electrones: 20 keV 
Imágenes: secundarios y retro dispersados 
Perfilometría Equipo Dectak IIA 
Area barrida 1mm 
Resolución vertical 5Å 
DRX Equipo Siemens D5000 
Fuente Cu-K: 1.54439 Å 
Modo de ángulo rasante (2°) 
Intervalo de barrido 2: 6-80° 
Velocidad de barrido: 1°/min 
                                               
3 Cabe resaltar que al usar esta  técnica en este caso se presentan dos inconvenientes debido a la 
interferencia del sustrato y al error inherente en la cuantificación del oxigeno y el carbono. 
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Figura 3.7 Celda 3. Celda empleada para pruebas de corrosión y coulombimetría; SCE = electrodo 
de calomel saturado, CE = contra electrodo, WE = electrodo de trabajo, PS = puente salino con 
capilar de Luggin. 
 
 
Figura 3.8 Montaje de laboratorio para mediciones de resistencia a la corrosión y coulombimetría. 
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Donde, e= espesor; con los valores: I= 1.78x10-3 A, F=96485 C/mol, A=0.12 cm2, =7.19 g/cm3, 
n= 6 eq/mol, Peq=51.99 g/mol, t= tiempo que tardo en observarse el salto de potencial. 
 
Se tomaron nueve mediciones de espesor sobre las placas cromadas en celda Hull para generar un 
perfil sobre la superficie (Figura 3.9), el espesor obtenido se comparó con el que debería tener la 
película de cromo si la eficiencia catódica durante la deposición fuese 100%, obteniendo así la 
eficiencia para la reacción de reducción de cromo en cada punto. Para estimar la corriente en cada 
punto sobre la placa cromada se uso la distribución de corriente presentada por Pletcher en el 
capítulo 8 [33]. La eficiencia catódica () en cada punto, se calculo como: espesor medido/espesor 
teórico 
 
Para las placas cromadas en la celda 2 (2x2 cm) se midió el espesor únicamente en 2 puntos 
ubicados en esquinas contrarias, el cálculo de la eficiencia se realizo de la misma manera usando la 
ecuación de Faraday, sin embargo, teniendo en cuenta que para este dispositivo no se conoce la 
V
I
6 cm
5 cm
SCE
WECE
PS 
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distribución de corriente esta se supuso constante (aunque no lo es en realidad como se discute en 
resultados posteriores). 
 
Las pruebas de corrosión sobre las placas cromadas en celda Hull se realizaron sobre la zona de 
mayor densidad de corriente aproximadamente a 1 cm del borde de la placa, debido a que los 
perfiles de espesor mostraron mayor uniformidad de la película de cromo en esta zona. Sobre las 
placas cromadas en la celda 2 se realizaron las mediciones sobre puntos ubicados en esquinas 
contrarias al igual que en las mediciones de espesor. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a)                                                                B) 
Figura 3.9 Puntos seleccionados para realizar mediciones de espesor sobre placas cromadas en: a) 
celda Hull (18 cm2); H1, H2, H3: puntos de alta densidad de corriente, M1, M2, M3: puntos de 
media densidad de corriente, L1, L2, L3: puntos de baja densidad de corriente. b) en la celda 2 (4 
cm2); P1 y P2 ubicación de puntos sobre los que se realizaron mediciones de resistencia a la 
corrosión y de espesor. 
 
3.5.2 TRATAMIENTO DE RESULTADOS. 
 
Los resultados obtenidos de las pruebas electroquímicas: potenciodinámicas y EIS; se analizaron 
mediante el software incorporado al equipo de corrosión (GAMRY ECHEM ANALISYS). Para el 
cálculo de velocidad de corrosión por extrapolación de Tafel y de la resistencia a la polarización, se 
selecciono la zona de la curva sobre la cual el comportamiento es lineal (en escala logarítmica para 
Tafel y escala normal para Rp) el equipo ajusta una línea recta y calcula los valores de las 
pendientes y velocidad de  corrosión o Rp según sea el caso.  
 
Los espectros de impedancia se analizaron usando el método de circuitos equivalentes. El software  
calcula los valores de los diferentes elementos mediante el método simplex y también un parámetro 
de bondad basado en la diferencia (error) de las curvas obtenidas experimentalmente y por el 
comportamiento teórico según el modelo seleccionado. Se emplearon 2 circuitos, para los cuales se 
tuvieron en cuenta algunos elementos comunes como la resistencia de la solución (R), la 
capacitancia de la doble capa (CPEdl) y la resistencia a la polarización o resistencia de la película 
(Rf), sin embargo en algunos casos (recubrimientos de níquel sin cromar y algunos recubrimientos 
de cromo) fue necesario adicionar elementos de difusión (Zo) o de inductancia (L) debido al efecto 
del sustrato sobre ele sistema sustrato/recubrimiento. 
 
Las hipótesis a comprobar fueron referentes a si existe diferencia entre la resistencia a la corrosión 
de los recubrimientos debido al sustrato empleado, a los componentes de la solución y a las 
condiciones de operación durante el proceso de cromado; para esto se realizo el análisis de 
varianza (ANOVA)  utilizando el programa MINITAB, se evaluaron las variables de respuesta 
relacionadas  con la resistencia a la corrosión que se obtuvieron de las mediciones potencio 
dinámicas: potencial de corrosión  (Ecorr), corriente de corrosión ( i corr), resistencia a la polarización 
(Rp), y de la prueba de impedancia: resistencia de la película (Rf).  
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CAPITULO IV 
 
4. RESULTADOS 
 
En este capítulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterización de los recubrimientos 
de cromo, así como un análisis preliminar  de los mismos. El capitulo se divide en tres secciones 
principales donde cada una corresponde al efecto de los parámetros de estudio: sustrato, 
componentes de la solución y condiciones de operación, como se describió en la sección del diseño 
experimental. 
 
A su vez en cada sección se presentan los resultados en el siguiente orden:  
 
 Comportamiento electroquímico durante la formación del depósito de cromo. 
 
 Inspección visual, espesores, morfología, estructura y composición química. 
 
 Resistencia a la corrosión. 
 
 
4.1 EFECTO DEL SUSTRATO SOBRE LA RESISTENCIA A LA CORROSION. 
 
En esta sección se estudio el efecto del sustrato sobre el comportamiento electroquímico durante la 
formación del depósito de cromo, sobre la morfología y la resistencia a la corrosión para determinar 
si existen diferencias debidas al recubrimiento de cromo o si por el contrario el sustrato empleado 
es más significativo. 
 
 
4.1.1 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DURANTE LA DEPOSICION DE CROMO. 
 
 
Se realizaron voltametrías cíclicas DC y AC (de estas ultimas se obtuvieron curvas con mucho ruido 
que no se presentan en los resultados) para observar los fenómenos correspondientes al proceso 
de formación del depósito de cromo. En la Figura 4.1 se presentan los resultados de las 
voltametrías DC. Se obtuvieron curvas similares a las reportadas en trabajos anteriores [19,20], con 
un aumento continuo de la densidad de corriente, de las cuales no fue posible diferenciar la 
formación del depósito de cromo de la reacción de evolución de hidrogeno. No fue posible observar 
diferencias significativas en el mecanismo de reducción debido al sustrato, empleando los métodos 
electroquímicos voltametría DC y AC,  ya que no se observaron picos, ondas  u otra característica 
de las curvas que pudiera brindar información sobre los procesos involucrados durante la reducción 
a cromo metálico. Sin embargo, se presento una diferencia en el proceso de reducción de cromo 
para el depósito obtenido sobre un sustrato de níquel mate (Fe/Nim), con una pequeña diferencia 
al inicio de la formación del depósito entre -0.6 a -1.2 V. Los recubrimientos de cromo depositados 
sobre los otros sustratos presentaron corrientes de orden de magnitud similares entre si, a partir de 
-1.2 V la corriente es aproximadamente igual en todos los sustratos.  
 
En dirección hacia potenciales positivos las 4 curvas presentan valores de densidad de corriente en 
órdenes de magnitud similares, esto podría indicar que durante la formación de los primeros 
núcleos de cromo las diferencias físicas (rugosidad, textura) y químicas de la interfase afectan los 
procesos cinéticos pero una vez formada la película de cromo el comportamiento es el mismo en 
todos los casos, efectos que se han observado en recubrimientos de cobre, zinc y sus aleaciones 
sobre diferentes sustratos [90-92].  
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Figura 4.1 Voltametría cíclica DC, formación del depósito de Cromo sobre diferentes sustratos, 
escala logarítmica, v=20mV/s. 
 
4.1.2 INSPECCION VISUAL Y ESPESORES  
 
En las placas cromadas en celda Hull, se obtuvieron depósitos de cromo hasta aproximadamente la 
mitad de la sección expuesta, los recubrimientos presentaron en general una apariencia aceptable 
aunque con un tendencia hacia colores más oscuros (manchas) en los valores de media y alta 
densidad de corriente (Figura 4.2). 
 
 
Figura 4.2 Placas cromadas sobre diferentes sustratos, de arriba abajo: Cu/Ni, Fe/CuNi, Fe/Ni, 
Fe/Nim. 
 
En la Figura 4.3 se presentan los resultados de coulombietría para el sustrato Fe/Nim sobre cada 
uno de los puntos evaluados. Cada curva presenta cuatro 4 zonas: primero un periodo de 
estabilización a corriente cero durante 60 segundos, después al aplicar la corriente anódica el 
potencial aumenta hasta un valor cercano a 1,10V para todos los casos, luego un salto de potencial 
(escalón) debido al cambio de la superficie de cromo a níquel donde el potencial se estabiliza en 
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1.65V aproximadamente. El intervalo de tiempo (t) en cada punto fue el que se uso para calcular 
la masa de cromo disuelta.  
 
 
 
Figura 4.3  Coulometría sobre diferentes puntos para placa cromada sobre sustrato Fe/Nim. 
 
 
 
Figura 4.4 Medición de espesores de Cromo, laminas evaluadas en 9 puntos. 
 
Se observa que el tiempo trascurrido para disolver la película de cromo varia para cada posición 
sobre la placa  como era de esperarse, teniendo en cuenta que en la celda Hull se tienen diferentes 
densidades de corriente en cada punto. Los valores de espesor se insertaron en una matriz y 
mediante el programa ORIGIN 8.0 se crearon los perfiles de espesor sobre la superficie cromada 
como el que se presenta en la Figura 4.5 para sustrato Fe/Ni (los resultados sobre los otros 
sustratos se presentan en el ANEXO 1). Se observa que la película de cromo varía desde menos de 
0,05µm hasta cerca a 0,8 µm para las películas de Cromo sobre níquel brillante, el espesor sobre 
níquel mate es menor presentando un máximo de  0,4 µm. 
 
En las Figura 4.5 y Figura 4.6 se observa que las zonas de mayor espesor (mayor eficiencia 
catódica) se encuentran en la baja y media densidad de corriente.  Los valores obtenidos son del 
10 al 30% para los cromados sobre sustratos que tienen níquel brillante y de 2 a 13% sobre níquel 
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mate, esto podría estar relacionado con la menor densidad de corriente observada en la voltametría 
DC durante la formación del depósito sobre el sustrato de níquel mate.  En trabajos previos 
[9,16,18] se reporto que el máximo de eficiencia catódica ocurre en los sitios de media densidad de 
corriente, con valores del 15% - 30% cerca a los 15A/dm2, lo cual concuerda con lo obtenido en 
este trabajo.  
 
 
a)                                                               b) 
Figura 4.5 a) Espesor de cromo promedio obtenido en celda Hull sobre diferentes sustratos como 
función de la densidad de corriente; b) Perfil de espesor de cromo sobre sustrato Fe/Ni. 
 
Figura 4.6  Eficiencia catódica para la reducción de cromo sobre diferentes sustratos cromados en 
celda Hull. 
 
De a cuerdo a los perfiles de espesor de la película de cromo se selecciono la zona de alta densidad 
de corriente para realizar los ensayos de corrosión debido a que allí se presento la menor variación 
del recubrimiento de cromo. En esta zona además se debe encontrar el máximo espesor de la 
película de níquel cercano a 15 m (valor calculado empleando la distribución de corriente 
reportada por Pletcher [33]), ya que con la formulación y condiciones de proceso empleadas la 
eficiencia catódica aumenta casi linealmente con la corriente empleada [35,36]. 
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En las Figura 4.7 y Figura 4.8 se observan las  micrografías SEM de superficies  niqueladas. En las 
superficies de níquel brillante las imágenes  permiten ver la presencia de algunos defectos (poros) 
sin embargo es una superficie uniforme (de grano fino) como es de esperarse para recubrimientos 
de níquel Watts con aditivos, la imagen de electrones retrodispersados indica que la composición de 
la película es homogénea al no presentar contrastes de color. El depósito de níquel mate (Watts sin 
aditivos) presenta una morfología mucho más rugosa y se notan algunos cúmulos de  granos de 
níquel en crecimiento. 
 
 
 
Figura 4.7 Imagen SEM de superficie niquelada Fe/Ni; (a) 10KX secundarios; (b) 10KX retro 
dispersados 
 
 
 
Figura 4.8 Imagen SEM de superficie niquelada Fe/Nim; (a) 10 KX secundarios; (b) 5 KX 
secundarios. 
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Figura 4.9 Imagen SEM de superficie cromada  sobre níquel brillante (Fe/NiCr), (a) 10 KX retro 
dispersados, (b) 50 KX retro dispersados. 
 
 
 
Figura 4.10 Imagen SEM de superficie cromada sobre  níquel mate (Fe/NimCr); (a) 10KX 
secundarios; (b) 10KX retro dispersados. 
 
En las Figura 4.9  y Figura 4.10 se presentan las imágenes de las superficies cromadas. Las 
imágenes de electrones retrodispersados permiten ver más detalles de los recubrimientos de 
cromo, lo cual indica que las diferencias se deben tanto a la morfología como a una segregación en 
la composición de la película de cromo. Se observa la aparición de fisuras o grietas en sustratos con 
níquel brillante y níquel mate, aunque son más evidentes sobre níquel brillante. La superficie 
cromada sobre níquel mate permite ver mejor la morfología del sustrato,  sin embargo las fisuras 
del cromo sobre este sustrato son más difusas y el tamaño de las “islas” formadas es menor. Estas 
grietas son características de los depósitos de cromo electrolítico [16,18, 23, 24], y su aparición se 
atribuye a la formación de un deposito de cromo hexagonal como hidruro de cromo (CrH3) que es 
inestable y se descompone en cromo e hidrógeno,  ocasionando esfuerzos residuales sobre la 
película que pueden causar fisuras o grietas [36], el tamaño de las “islas” formadas empelando 
soluciones de cromo trivalente es menor que en depósitos  obtenidos de cromo hexavalente y esto 
le da la característica de  cromo micro agrietado [3,23,24].  
 
En las  Figuras 4.11 y 4.12 se presentan los resultados de perfilometría para algunos de los 
tratamientos. Se observa similitud entre el patrón de los perfiles obtenidos del sustrato pulido hasta 
lija 600 y los recubiertos con níquel mate sin cromar, aunque este último presenta una mayor 
rugosidad y mayor variación. Por otra parte entre los recubrimientos de níquel brillante y cromado 
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sobre níquel brillante presentan rugosidades similares; esto indica que es la película de níquel la 
que cambia la rugosidad de la superficie más no la película de cromo. 
 
Del espectro obtenido por  EDX en la Figura 4.13, se observa que en la película cromada  la 
relación de Cr/O es de aproximadamente 1.31 antes de realizar las pruebas de corrosión. Este valor 
es menor al correspondiente por estequiometría para un oxido como el Cr2O3 (Cr/O=2.16), sin 
embargo es bastante  grande para representar únicamente la película oxidada sobre la superficie la 
cual debe ser de unos 4 nm [47], esto indica que el oxigeno podría ser parte del depósito como se 
ha encontrado en experimentos realizados por mediciones XPS en trabajos anteriores 
[18,19,22,26], al igual que el carbón el cual está presente en los formadores de complejo de la 
solución. Se descarta que estos elementos provengan de la película de níquel ya que no 
aparecieron en las mediciones EDX realizadas sobre el sustrato recubierto con níquel (ANEXO 5). 
Boasong [18] reporto que el oxigeno se co-deposita en los recubrimientos de cromo como: 
hidróxilo (OH-), fosfato  (PO4
-3) (que era un componente en la solución empelada en dicho trabajo) 
y como radical orgánico (C-O, C-OH y COOH) proveniente de los formadores de complejos, 
mientras que el carbono se presentaba formando parte de grupos carboxílicos y alcoxi. 
 
 
 
 
 
Figura 4.11 Perfiles de topografía sobre diferentes superficies: sustrato de acero pulido con lija 600, 
níquel brillante, níquel mate y cromo brillante. 
Ni Bte 
Cr Bte. 
Lija 600 
Ni mate 
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Figura 4.12 Rugosidad Ra(Å) de las superficies: sustrato de acero pulido con lija 600, níquel 
brillante, níquel mate y cromo brillante. 
 
 
 
Figura 4.13 Espectro EDX para película cromada sobre níquel brillante. 
 
 
 
4.1.4 RESISTENCIA A LA CORROSION,  
4.1.4.1 POLARIZACION POTENCIODINAMICA. 
 
Después de realizar las pruebas potenciodinámicas se observo un daño apreciable a simple vista 
sobre las superficies niqueladas (Figura 4.14), daño que no aparece en igual magnitud sobre los 
recubrimientos cromados. En la Figura 4.15 se presentan las curvas de polarización para los 
sistemas Fe/CuNi, Fe/CuNi/Cr, Fe/Nim y Fe/Nim/Cr, realizadas hasta potenciales cercanos a 1 V. En 
estos resultados no se observaron fenómenos de pasivación sobre los recubrimientos, por el 
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contrario se observo un comportamiento característico  de corrosión por picado donde Rp tiende a 
cero en la zonas mas positivas al potencial libre de corrosión (Ecorr) y a partir de unos 250 mV por 
encima de Ecorr se alcanza una corriente limite anódica que puede ser causada por la formación de 
un producto de corrosión poroso que satura la solución en la superficie, únicamente para el 
recubrimiento de Fe/Nim/Cr se observo un comportamiento diferente debido que la curva anódica 
presenta un aumento gradual  de la corriente de corrosión con respecto al potencial aplicado (Rp 
>0) lo cual indica que este sistema es mas resistente [47]. Dado que no se obtuvo información 
adicional a altos potenciales se realizaron los demás ensayos potenciodinámicos en el intervalo 
desde -250 hasta +250 mV con respecto al potencial libre de corrosión. 
 
 
 
Figura 4.14 Placas sometidas a pruebas de corrosión potenciodinámicas, el círculo demarca la zona 
expuesta al ensayo; (a) arriba Fe/CuNi, abajo Fe/CuNi/Cr; (b) arriba Fe/Nim, abajo Fe/Nim/Cr. 
 
 
 
Figura 4.15 Curvas potenciodinámicas hasta 1V, sobre Fe/CuNi, Fe/CuNi/Cr, Fe/Nim y Fe/Nim/Cr; 
NaCl 3%, v= 2mV/s. 
 
En las Figuras 4.16 y 4.17 se muestran las curvas de polarización de todos los tratamientos 
incluyendo el sustrato de acero sin ningún recubrimiento. Las curvas obtenidas para este último 
presentan el comportamiento característico de este material, con un potencial de corrosión libre 
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cercano a -600 mV vs SCE [47]. Para los ensayos sobre los diferentes sustratos no se observa a 
simple vista un cambio grande en los órdenes de magnitud de la corriente de corrosión entre placas 
cromadas y sin cromar. Por el  contrario si es notable la disminución del potencial de corrosión para 
los recubrimientos que llevan recubrimiento de cromo con respecto a los que solo llevan níquel, de 
esta manera el potencial sobre el sustrato en los puntos defectuosos del recubrimiento disminuye 
también, disipando de cierta manera el efecto acelerante debido a los pares galvánicos Fe-Ni.  Con 
respecto al comportamiento de las curvas anódicas para los depósitos niquelados ( 
Figura 4.16 4.16), se observa que a partir de un valor aproximado de +100mV con respecto  al 
potencial de corrosión se produce un aumento rápido de la corriente (donde Rp tiende a cero) 
debido seguramente a la aparición de puntos de corrosión localizada como picaduras generadas por 
la presencia de cloruros a un potencial Ecrit. Por su parte en los recubrimientos con cromo (Figura 
4.17) el cambio en la curva de polarización es más gradual lo cual indica que bajo condiciones mas 
severas (mayores potenciales) la película de cromo es mas resistente que la de níquel [39,47]. 
 
 
 
Figura 4.16 Curvas potenciodinámicas sobre placas niqueladas, NaCl 3%,v= 0.2mV/s, V vs SCE 
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Figura 4.17 Curvas potenciodinámicas sobre placas cromadas, NaCl 3%,v= 0.2mV/s, V vs SCE 
 
El cálculo de las pendientes de Tafel se realizo en el intervalo entre 100 mV con respecto al 
potencial libre de corrosión,  es decir justo antes del cambio en el comportamiento de la curva 
anódica (Ecrit). En la Figura 4.18 se reportan los resultados promedio de Ecorr, icorr y Rp para los ocho 
tratamientos. Se observa una dispersión apreciable de los resultados pese a que se tomaron cuatro 
puntos de muestreo, la variación se puede deber a fenómenos de corrosión localizada así como a la 
presencia de hidrogeno ocluido en las películas depositadas [31,39] (se realizaron otras mediciones 
sobre películas a las cuales se les hizo un tratamiento térmico de deshidrogenación a 300ºC 
durante dos horas, dichos resultados se presentan en el ANEXO 2). 
  
La curva catódica no presento en todas las ocasiones un comportamiento completamente lineal 
cerca al potencial de corrosión lo cual sugiere que la reacción de reducción es controlada de 
manera mixta por la activación y por la transferencia de masa de oxigeno hacia el electrodo 
[39,47],  razón por la cual los parámetros Ecorr e icorr se calcularon en la mayoría de los casos 
empleando únicamente la rama anódica de la curva. 
 
Los tratamientos que en promedio presentaron mayor resistencia fueron en su orden; los que 
incluían película de níquel mate (Fe/Nim/Cr y Fe/Nim), los de níquel brillante y cobre como metal 
base (Cu/Ni/Cr y Cu/Ni), los de película de cobre intermedia (Fe/CuNi/Cr y Fe/CuNi) y por último los  
de níquel brillante sobre el sustrato de acero (Fe/Ni/Cr y Fe/Ni). Las películas de níquel mate por 
ser un metal de mayor pureza (no se usaron abrillantadores) presentaron mayor resistencia que las  
de níquel brillante, a su vez, la película de cobre depositada sobre el acero actúo también como 
barrera contra el electrolito.  
 
En la Tabla 4.1 se presentan el valor y la diferencia promedio entre cada sustrato debidas al 
recubrimiento de cromo, según estos datos pese a la disminución en el potencial de corrosión, lo 
cual indica un comportamiento más activo, en general las películas cromadas presentan una mayor 
resistencia a la polarización y una menor corriente de corrosión, con excepción de las películas con 
sustrato de cobre donde los cambios son muy pequeños.  
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a)  
b)  
Figura 4.18 Parámetros de resistencia a la corrosión obtenidos por pruebas potenciodinámicas para 
recubrimientos niquelados y cromados sobre diferentes sustratos; a) Potencial de corrosión. b) 
corriente de corrosión y Resistencia  a la polarización. 
 
Tabla 4.1 Cambio promedio para cada sustrato debido a la película de cromo. 
 
Sustrato Ecorr (mV)  Rp M cm
2 icorr(mA/cm
2) 
Fe/CuNi -49 0.380 -0.295 
Fe/Ni -117 -0.121 -7.313 
Cu/Ni -131 0.036 0.003 
Fe/Nim -90 1.187 -0.17 
 
 
 No se observaron claramente diferencias significativas para las mediciones de resistencia a la 
corrosión realizadas por medio de la técnica de extrapolación de Tafel a partir de las curvas 
potenciodinámicas, sin embargo el análisis estadístico de los resultados permitió detectar aquellas 
variables que presentaron mayor influencia sobre el comportamiento electroquímico de los 
depósitos obtenidos bajo las diferentes condiciones de estudio (ANEXO 7). Se encontró que  las 
variables icorr y Rp no presentaron una distribución normal al realizar el test de Kolmogorov Smirnov 
(KS) indicando que no se presenta un comportamiento lineal con respecto a las variables de 
estudio, por lo que debieron ser transformadas para poder realizar el análisis de varianza. Para la 
variable Ecorr existe diferencia estadística debido al recubrimiento de cromo y al sustrato, mientras 
que sobre la variable Rp únicamente el sustrato se hace significativo, la variable icorr no presento una 
distribución normal pese a realizar la transformación por lo cual no se realizo el análisis de varianza 
para esta variable. En ninguno de los casos se encontró diferencia entre placas es decir que la 
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variación (dispersión) se da dentro de las mismas y puede ser debida a la variación del espesor 
sobre las probetas, así como a la aparición de defectos sobre los recubrimientos en zonas 
aleatorias. Por esta razón se realizaron mediciones en dos puntos sobre las placas cromadas. 
 
4.1.4.2 ESPECTROCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA. 
 
En la Figura 4.19 se presenta el diagrama de Bode del espectro de impedancia para el acero CR 
1008 sin ningún recubrimiento, el cual se tomo se tomo para efectos de comparación. Se observa 
que presenta un comportamiento inductivo a las bajas frecuencias, Lian y colaboradores [58] 
propusieron el modelo que se presenta en la Figura 4.20 (a) para modelar el comportamiento de 
aceros inoxidables 304 y 316 en los que se observa el fenómeno inductivo. En el modelo de Lian se 
identifica la capa límite Cdl, la resistencia de la solución Rs, La resistencia total a la transferencia de 
carga Rt y el efecto inductivo como una resistencia   equivalente Ro y un inductor equivalente  L. Al 
simular el comportamiento del acero CR 1008 con este modelo no se obtuvo un ajuste completo en 
los valores correspondientes a bajas frecuencias. No se encontró un modelo que se ajustara mejor 
al comportamiento del sustrato lo cual indica que se pueden presentar otros  fenómenos 
adicionales.  
 
 
Figura 4.19 Espectro de impedancia para acero CR 1008 en solución NaCl 30g/L después de 1 hora 
de inmersión, Bode. 
 
 
                       a)                                  b) 
Figura 4.20 a) Circuito equivalente propuesto para el comportamiento de Acero inoxidable 304 
inmerso en ácido clorhídrico; Lian-Fu-li [58], b) Adaptación al sistema  de recubrimiento Fe/Ni. 
 
En la Figura 4.21 
 
Figura 4.21 se muestra el espectro de impedancias para Fe/Ni  durante 1 y 24 horas de inmersión. 
El modelo propuesto por Lian se modifico  para representar el comportamiento del sistema Fe/Ni 
(Figura 4.20 b), este circuito presento un buen ajuste al adicionar un elemento de difusión 
(Warburg Zwo) asociado a los poros del recubrimiento  en serie con la resistencia a la transferencia 
de carga Rt. En este caso se cambio el capacitor por un elemento de fase constante (CPEdl) para 
representar la capacitancia de la doble capa, los elementos de fase constante se usan para corregir 
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el efecto debido a la rugosidad de la superficie. Los valores de Cdl y adl ajustados por el modelo son 
del orden de 1x10-5 S sadl/cm2 y 0,8 respectivamente y son similares a los reportados en trabajos 
previos sobre recubrimientos de níquel [54,93], además no varían apreciablemente después de 24 
horas de inmersión en NaCl 3% lo cual indica que pese a que la película es porosa y el sustrato se 
corroe, la superficie de níquel se mantiene estable aún. El elemento de inducción (L) representa la 
adsorción de productos de corrosión [45-47] que en el presente caso pueden ser óxidos, hidróxidos 
o cloruros de hierro y níquel. La observación de este efecto inclusive en tiempos cortos de 
inmersión, indica que ya en esos momentos debe haber un área del sustrato de acero expuesta a la 
solución de cloruros, es decir que la película de níquel presenta defectos que son penetrados 
rápidamente por la solución (presencia de poros en el recubrimiento). Los parámetros del modelo 
para CR 1008 y Fe/Ni se presentan en la Tabla 4.2. 
 
 
 
 
 
Figura 4.21 Espectro de impedancia tratamiento Fe/Ni, Bode. 
 
Tabla 4.2  Parámetros del circuito equivalente de impedancia para Acero CR 1008 y para Fe/Ni 
 
Sistema Tiempo 
Rsol 
(ohm 
cm2) Cdl (S*s
a)/cm2 adl Rt (ohm cm
2) 
Zwo 
(S*s1/2/cm2) Bwo (s
1/2) 
Ro (ohm 
cm2) L (H) ajuste 
CR 1008 1h 14 7,00E-04 0,77 1,30E+03 0 0 2,55E+04 3,80E+04 6,80E-03 
Fe/Ni  1h 17,2 1,85E-05 0,77 8,20E+01 3,25E-05 3,20E-01 1,25E+06 4,60E+00 7,70E-04 
Fe/Ni  1h 17 1,55E-05 0,68 1,94E-03 3,10E-03 9,70E-04 2,00E+06 9,80E-04 6,20E-04 
Fe/Ni 24h 16,5 1,10E-05 0,89 2,20E+01 3,55E-05 9,30E-01 2,05E+05 3,00E-01 1,70E-04 
Fe/Ni 24h 15,6 1,65E-05 0,87 5,20E+03 1,60E-04 9,70E+02 5,50E+05 0,00E+00 1,20E-03 
Rs=Resistencia de la solución, Rt=resistencia a la transferencia de carga, Ro=resistencia equivalente 
Cdl=capacitancia de la doble capa, Zw=elemento de difusión, L = elemento inductor 
adl y Bwo = exponentes 
 
El espectro de impedancia para el tratamiento Fe/Ni/Cr  se presenta en la Figura 4.22. El sistema 
presenta dos constantes de tiempo como se observa del diagrama de bode, el circuito equivalente  
que se empleo para modelar a este tratamiento así como los restantes se presenta en la Figura 
4.23. Este corresponde un circuito con dos bucles RC (cada uno con una constante de tiempo) que 
se encuentran en serie, este circuito ha sido usado para representar el comportamiento de sistemas 
sustrato/recubrimiento donde el recubrimiento presenta cierto grado de porosidad [47,54]. Los 
elementos eléctricos que se tienen en cuenta para el modelo son: la resistencia del electrolito (Rs), 
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la doble capa eléctrica (CPEdl) la resistencia de los poros del recubrimiento (Rc y Zwo), así como la 
capacitancia y la resistencia a la polarización del recubrimiento (CPEf , Rf). 
 
La impedancia total del tratamiento Fe/Ni/Cr aumenta aproximadamente en un orden de magnitud 
(de 40 k a 1M) con respecto al de Fe/Ni tras 1 y 24 horas de inmersión. Los parámetros 
obtenidos para el modelo se presentan en la  y permiten concluir que la disminución de resistencia 
a la corrosión de estos recubrimientos con respecto al tiempo se debe a la disminución en ambas 
resistencias: la asociada a los poros (Rc) y de la película (Rf).  Esta disminución puede deberse a la 
formación de especies de cromo (hidróxidos y cloruros) que se hacen solubles en el electrolito de 
prueba. El elemento Warburg vale cero en este caso lo cual indica que a las frecuencias evaluadas 
(10kHz-5mHz), la solución no ha permeado completamente los poros del recubrimiento para 
alcanzar el sustrato después de las 24  horas de prueba, como es sabido un valor de 90° para el 
ángulo de fase corresponde a un recubrimiento perfecto, en este caso la diferencia entre los 
ángulos de fase al final del experimento (=70° y 20° para Fe/Ni/Cr contra =0 para Fe/Ni) indican 
también un mejor comportamiento del sistema cromado. Se obtuvo además menor variación de las 
mediciones lo cual indica la importancia de la película de cromo como recubrimiento protector.   
 
  
 
 
Figura 4.22 Espectro de impedancia para Fe/Ni/Cr; Bode. 
 
 
El espectro de impedancias para el sistema Fe/CuNi se presenta en la Figura 4.24. Se observan dos 
constantes de tiempo superpuestas para este tratamiento,  los parámetros para el circuito se 
encuentran en la Tabla 4.3. Los valores para las resistencias Rc y Rf son del mismo orden de 
magnitud que para el tratamiento Fe/Ni/Cr, sin embargo  en este caso el factor Zwo se puede 
observar para uno de los  puntos evaluados a 24 horas.  
 
El espectro del sistema Fe/CuNiCr se presenta en la  
Figura 4.25, de igual forma se calcularon los parámetros para el modelo de la Figura 4.23. El 
aumento en la resistencia de este recubrimiento con respecto al de Fe/CuNi a la primera hora se da 
por un incremento en el valor de la resistencia de los poros Rc, más que por un incremento en la 
resistencia Rf, sin embargo los valores de impedancia se mantienen en el mismo orden de magnitud 
que para el sustrato Fe/CuNi sin cromar.  
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Figura 4.23  Modelo del circuito equivalente para los sistemas Fe/Ni/Cr, Fe/Cu/Ni, Fe/CuNi/Cr, 
Fe/Nim y Fe/Nim/Cr. 
 
 
Figura 4.24 Espectro de impedancia para Fe/CuNi, Bode. 
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Figura 4.25 Espectro de impedancia para Fe/CuNiCr; a) Nyquist, b) Bode. 
 
Los espectros de los tratamientos Cu/Ni y Cu/Ni/Cr, se presenta en las  
 
Figura 4.26 y Figura 4.27, se observa que la impedancia total de estos no cambia de manera 
importante con respecto al tiempo, es decir que pasadas 24 horas el material base no ha sido 
afectado notablemente, sin embargo si es notable el efecto de la película de cromo en la 
impedancia total del sistema un orden de magnitud menor para el tratamiento Cu/Ni con respecto a 
Cu/Ni/Cr. Esto también se puede ver al analizar el ángulo de fase que llega a 10° y 50° 
respectivamente para estos tratamientos con sustrato de cobre. El elemento Zwo en el sistema 
Cu/Ni después de 24 horas podría estar asociado con el inicio de corrosión por hendidura, efecto 
que no se ve para el tratamiento Cu/Ni/Cr lo cual indica que el cromo es una barrera efectiva para 
proteger el sustrato. Este tipo de corrosión por hendidura se ha estudiado en aleaciones de cobre, 
encontrando que la presencia del ion Cl- promueve la formación de películas porosas de Cu2O poco 
protectoras [57]. 
 
 
 
 
 
Figura 4.26 Espectro de impedancia para Cu/Ni,  Bode. 
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Tabla 4.3 Parámetros del modelo de impedancia para los sistemas Fe/NiCr, Fe/Cu/Ni, Fe/CuNi/Cr, 
Fe/Nim y Fe/Nim/Cr 
 
Sistema 
Tiempo 
Rsol 
(ohm 
cm2) 
CPEdl (S*s
a 
/ cm2) adl 
Rc (ohm 
cm2) 
CPEf 
(S*sa/ 
cm2) Af 
Rf (ohm 
cm2) 
Wzo 
(S*s1/2 / 
cm2) 
Bw 
(s1/2) Parámetro 
de ajuste 
Fe/Ni/Cr 
1 h 15,4 1,00E-04 0,8 1,06E+04 3,15E-05 0,93 6,00E+06  - - 2,10E-04 
1 h 14,4 5,50E-05 0,8 4,80E+03 1,10E-04 0,81 1,38E+06  - - 9,80E-05 
24 h 15,2 1,05E-04 0,78 5,40E+02 4,90E-04 0,61 1,84E+04  - - 2,60E-04 
24 h 13,8 1,55E-04 0,79 7,60E+02 2,00E-04 0,82 4,60E+04  - - 6,40E-03 
Fe/CuNi 
1 h 14,8 5,50E-06 0,86 6,80E+00 5,50E-06 0,87 3,60E+05  - - 1,14E-04 
1 h 15,4 3,10E-06 0,84 7,60E+00 4,90E-06 0,84 1,20E+06  - - 4,68E-04 
24 h 15,4 1,29E-05 0,88 3,42E+04 1,95E-04 0,55 5,40E+04  - 0 5,17E-04 
24 h 16,6 8,50E-06 0,85 9,00E+01 3,30E-07 1 1,04E+06  - - 5,93E-05 
Fe/CuNi/Cr 
1 h 15,4 3,20E-05 0,91 3,00E+02 6,00E-06 0,9 5,80E+05  - - 6,18E-04 
1 h 14,8 3,30E-05 0,9 4,00E+02 7,00E-06 0,7 7,60E+05  - - 3,61E-04 
24 h 14,8 4,63E-05 0,87 4,72E+03 2,80E-04 0,56 4,40E+04  - - 1,16E-04 
24 h 14,2 4,53E-05 0,87 1,79E+03 2,35E-04 0,44 6,40E+04  - -- 3,17E-04 
Cu/Ni 
1 h 12,2 1,00E-05 0,85 5,80E+03 1,30E-05 0,79 1,12E+05  - - 6,84E-05 
1 h 17,2 7,05E-06 0,89 8,00E+01 4,04E-06 0,77 5,76E+04 
1,32E-
07 0,31 5,53E-03 
24 h 12,582 1,03E-05 0,85 6,86E+03 5,55E-06 0,89 6,44E+04 
2,88E-
04 0,57 4,54E-03 
24 h 15,4 9,95E-06 0,89 1,77E+01 7,95E-06 0,95 3,04E+03 
2,14E-
07 0,74 6,44E-04 
Cu/Ni/Cr 
1 h 18 2,55E-05 0,93 7,20E+01 7,00E-10 1 1,36E+06  - - 5,40E-06 
1 h 14 3,50E-05 0,92 3,00E+01 1,15E-06 1 1,02E+06  - - 1,10E-04 
24 h 17 1,65E-05 0,94 2,40E+01 8,50E-06 0,9 1,34E+06  - - 8,10E-05 
24 h 15 3,35E-05 0,92 1,24E+02 6,00E-11 0,9 1,24E+06  - - 2,90E-04 
Fe/Nim 
1 h 12 3,54E-08 0,67 5,40E+05 1,07E-06 0,77 1,46E+06  - - - 
1 h 9,8 1,45E-05 0,8 1,76E+01 8,00E-07 1 2,40E+05  - - 1,52E-03 
24 h 13,8 1,10E-05 0,89 1,02E+02 4,75E-06 0,87 3,60E+04 
1,22E-
03 0,6 1,71E-04 
24 h 11,8 1,50E-05 0,89 6,80E+03 2,65E-05 0,89 3,00E+04 
1,36E-
06 0,14 2,02E-04 
Fe/Nim/Cr 
1 h 18,8 2,10E-05 0,9 5,60E+02 4,65E-06 0,91 1,66E+07  - - 6,90E-04 
1 h 14,4 2,05E-05 0,92 1,82E+01 8,50E-06 0,91 1,68E+07  - - 6,00E-05 
24 h 16,8 3,50E-05 0,87 7,60E+03 9,50E-05 0,32 7,40E+05  - - 3,60E-03 
24 h 14 1,30E-05 0,95 8,60E+00 1,55E-05 0,88 1,00E+07  - - 2,30E-05 
Rs=Resistencia de la solución, Rc=resistencia de los poros, Rf=resistencia del recubrimiento 
CPEdl=capacitancia de la doble capa, CPEf=capacitancia del recubrimiento, W= difusión 
adl , af y Bwo = exponentes 
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Figura 4.27 Espectro de impedancia para Cu/Ni/Cr,  Bode. 
 
En las Figura 4.28 y Figura 4.29 se presentan los espectros para los tratamientos Fe/Nim y 
Fe/Nim/Cr. En este caso uno de los espectros correspondiente a Fe/Nim no presento un buen 
ajuste  a este modelo por lo que fue necesario incluir un elemento de inductancia L en el circuito 
equivalente correspondiente a la primera hora que después es reemplazado por un elemento 
Warburg  Zwo a las 24 horas esto se debe tal vez a la formación de productos porosos de corrosión 
(óxidos e hidróxidos de hierro y níquel que se adhieren a la superficie).  La resistencia Rf a la 
primera hora aumento para los recubrimientos cromados y al examinar los ángulos de fase según el 
diagrama de bode, la solución no ha permeado completamente el recubrimiento del tratamiento 
Fe/Nim/Cr después de 24 horas (=30). Los valores de Rc varían con respecto a los recubrimientos 
con níquel brillante, lo cual se debe a posiblemente a las diferencias de morfología entre ambos 
tipos de superficies, rugosa y lisa. 
 
 
 
Figura 4.28 Espectro de impedancia para Fe/Nim, Bode. 
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Figura 4.29 Espectro de impedancia para Fe/Nim/Cr, Bode. 
 
 
No se encontró una tendencia clara con respecto al tiempo de inmersión ni con el tipo de 
recubrimiento para la resistencia Rc, sin embargo, dado que su valor es mucho menor al de Rf (por 
varios ordenes de magnitud) y que ambas resistencias están en serie, será está ultima la que 
controle el proceso de corrosión en el sistema. La tendencia de Rf es a disminuir con el tiempo de 
inmersión y a aumentar por la presencia del depósito de cromo. 
 
Las mediciones de impedancia resultaron ser más sensibles a las variables estudiadas y por medio 
de estas se pudo detectar la influencia de algunas de las variables que no presentaron diferencia 
significativa mediante la técnica de polarización DC. El análisis estadístico mostro que la variable Rf 
tampoco presento una distribución normal, sin embargo después de realizar la transformación de 
variable se obtuvieron diferencias significativas debidas al recubrimiento de cromo, al sustrato y al 
tiempo de inmersión. La diferencia en los resultados de ambas pruebas radica principalmente en 
que las pruebas de impedancia permiten detectar los fenómenos que ocurren sobre un sistema 
complejo como lo es el sustrato y las películas de diferentes metales que hacen parte del 
recubrimiento de cromo decorativo. Posiblemente la formación de productos de corrosión y la 
difusión de especies hacia el electrodo que son observadas en las técnicas de impedancia es la 
razón para que en las pruebas potenciodinámicas no haya sido posible detectar diferencias, pues 
para esta ultima debe ser únicamente la polarización por activación la que controle las reacciones 
para que la extrapolación de Tafel sea válida. 
 
4.1.5 MORFOLOGIA DE ZONAS CORROIDAS 
 
Se pudo observar de las imágenes de microscopia electrónica que pese a que los valores de 
corriente de corrosión y resistencia a la polarización no variaron apreciablemente en orden de 
magnitud entre los tratamientos estudiados, si puede presentarse una diferencia en el mecanismo 
de corrosión. Las imágenes obtenidas por SEM después de realizar las pruebas potenciodinámicas 
permiten ver zonas afectadas  en diferente proporción.   
 
Para el tratamiento Fe/Ni (Figura 4.30) algunas partes presentan corrosión  uniforme, la superficie 
se ve más rugosa si se comparara con la observada antes a las pruebas de corrosión (Figura 4.7), 
además puede haber un cambio en la composición que se identifica por la diferencia de contrastes 
en la imagen de electrones  retro dispersados (pueden ser óxidos, hidróxidos o cloruros).  En otras 
zonas se observaron picaduras y fosas que llegan inclusive hasta el sustrato, estas podrían haber 
sido provocadas por defectos (poros) similares a los observados sobre la película de níquel de la 
Figura 4.7, en estas partes el espesor de la película es menos uniforme y por lo tanto la solución 
puede llegar más rápidamente al sustrato. Kaesche [47] propone un modelo mecánisista para la 
aparición de picaduras inducidas por cloruros en el cual señala que el anión cloruro se adsorbe 
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sobre la superficie en puntos de alta energía y comienza a penetrar la película de óxidos nativos 
formada durante el proceso de pasivación espontanea, haciendo de esta una zona activa que 
funciona como punto de nucleación del proceso de corrosión. Para el sistema más sencillo Fe/Ni se 
tiene que la diferencia del área anódica (picadura) con respecto al área catódica (níquel) acelera el 
proceso de corrosión sobre el sustrato de acero como se indica en el esquema de la Figura 4.31, 
además debido a que los óxidos de níquel son altamente solubles en el medio corrosivo (NaCl 3% 
pH 7.0 puede formar NiCl2) no pueden proteger de manera efectiva las partes no corroídas 
haciendo que aparezca corrosión uniforme sobre el níquel y que la picadura crezca radialmente. La 
aparición de estas picaduras es la razón del incremento en la corriente que se observo en las 
curvas de polarización anódicas y puede ser una de las razones de la dispersión de los datos sobre 
las películas niqueladas. 
 
 
 
 
Figura 4.30 Imágenes SEM de zonas corroídas del sistema Fe/Ni, picadura (a) 10 KX secundarios; 
(b) 10 KX retro dispersados; corrosión uniforme (c) 10 KX secundarios; (d) 10 KX retrodispersados. 
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Figura 4.31 Esquema del mecanismo de corrosión uniforme y picado en sistema Fe/Ni; (a) 
adsorción de aniones; (b) Formación de especies solubles de níquel, picadura y oxidación del 
sustrato. 
 
En la Figura 4.32 se muestra la superficie del tratamiento Fe/Ni/Cr. Se observa que sobre este 
recubrimiento no se forman fosas del tamaño de las que aparecen en el recubrimiento de níquel, 
sin embargo aparecen picaduras hemisféricas distribuidas de forma regular sobre la superficie con  
tamaños cercanos a 10 micras. Zixhiang y colaboradores [24] propusieron que las picaduras en 
recubrimientos de cromo obtenidos con soluciones de Cr+3, se iniciaban en los límites de grano 
entre cromo y carbono (elemento que se detecto mediante EDX en las películas obtenidas en este 
trabajo), una vez formada la picadura sobre el cromo esta comienza a crecer hasta penetrar el 
sustrato sin embargo debido a la formación de óxidos de cromo poco solubles sobre la película 
exterior, la picadura no crece en forma radial tan aceleradamente como ocurre para los 
recubrimientos de níquel (Figura 4.33). 
 
 
 
Figura 4.32 Imágenes SEM de zona corroída del sistema Fe/Ni/Cr; (a) 1 KX  secundarios; (b) 10 KX 
retrodispersados. 
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Figura 4.33 Esquema del mecanismo de corrosión uniforme y picado en el sistema Fe/Ni/Cr; (a) 
adsorción de aniones en bordes de grano; (b) formación de especies solubles de cromo y una 
picadura. 
 
En la Figura 4.34 se muestra la superficie del sistema Fe/CuNi/Cr, en este caso la película de níquel 
parece agrietarse pero no se observa aun ataque sobre el sustrato de acero, la forma y tamaño de 
las fallas difieren con respecto a las observadas para Fe/Ni y para Fe/Ni/Cr. Las fracturas 
observadas en este recubrimiento podrían corresponder a la película de níquel, en este caso el 
mecanismo de corrosión podría ser por formación de ampollas (corrosión por hendidura), como se 
mencionó anteriormente este tipo de corrosión por hendidura se ha estudiado en aleaciones de 
cobre en presencia del ion Cl- [57], es decir que la presencia de cobre (que es mas noble) en el 
sistema de recubrimientos, hace que sea el níquel el que se ve afectado en las primeras etapas del 
ataque corrosivo, provocando tensiones y fractura del recubrimiento (Figura 4.35), mientras que en 
ausencia de cobre el electrolito penetra la película de cromo-níquel  y corroe rápidamente al acero 
CR 1008 causando el desprendimiento del níquel y dejando una picadura. En la Figura 4.36 se 
presentan los espectros EDX para un este sistema en diferentes zonas corroídas, se ve que 
aumenta la cantidad de oxigeno y de los elementos que componen el sustrato (Fe, Ni, Cu), además  
aparece el cloro que proviene de la solución empleada para las pruebas de corrosión. El espectro 
correspondiente a una zona no deteriorada en su totalidad  (Figura 4.36 a) muestra un aumento en 
la cantidad de níquel y hierro con respecto a una zona no corroída (Figura 4.13) puede ser porque 
la película de hidróxidos de cromo es parcialmente soluble, de esta forma el espesor total de la 
película es menor y los electrones penetran a una mayor profundidad detectando mayor cantidad 
de sustrato, mientras que en una zona más corroída (Figura 4.36 b) se observa ya una cantidad 
apreciable de cloro el cual debe estar como producto de corrosión  formando sales de los metales 
del depósito  
 
 
 
Figura 4.34 Imágenes SEM de zona corroída del sistema Fe/CuNi/Cr; (a)1 KX secundarios; (b) 10 
KX retrodispersados.  
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Figura 4.35 Esquema del mecanismo de corrosión uniforme y crevice en el sistema Fe/CuNi/Cr; 
formación de especies solubles de cromo, crevice e inicio de picadura.    
 
En la Figura 4.37 se muestran las imágenes del tratamiento Fe/Nim corroído, se observan picaduras  
de tamaños entre 10-20 micras, sin embargo las zonas cercanas a la picadura no presentan mayor 
grado de degradación al compararse con la superficie sin corroer (Figura 4.8) esto indica que en 
este sistema se están formando micro celdas donde la corrosión es mas localizada y las regiones 
que se comportan como cátodos son muy estables. La Figura 4.38 corresponde a una zona corroída 
del sistema Fe/Nim/Cr y permite ver también la presencia de picaduras que pese a ser más grandes 
que las que aparecen sobre el recubrimiento Fe/Ni/Cr  se presentan en menor número sobre la 
superficie.  
 
Las curvas potenciodinámicas permitieron ver que los recubrimientos presentan una zona de 
corrosión que es controlada por activación donde la polarización aumenta en forma casi lineal con 
Log(i), hasta unos 100mV por encima del potencial de corrosión, esta zona puede corresponder a 
un proceso de corrosión uniforme sobre la superficie como se observo en las imágenes SEM, arriba 
de este potencial el aumento significativo de la corriente, es debido probablemente a la aparición 
de picaduras que al dejar el sustrato al descubierto actúan como ánodos y teniendo en cuenta el 
gran área catódica expuesta crecen de manera acelerada sobre todo en los depósitos de níquel sin 
cromar, como se pudo observar también de las imágenes de microscopia.  
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a) 
 
b) 
Figura 4.36  Análisis químico EDX sobre zonas corroídas del sistema Fe/CuNiCr. (a) Zona corrosión 
uniforme, (b) crevice-picadura. 
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Figura 4.37 Zona corroída, sistema Fe/Nim;  (a) ataque uniforme y picaduras 10 KX secundarios; 
(b) picadura 10 KX secundarios. 
 
 
 
Figura 4.38 Zona corroída sistema Fe/NimCr; (a) picadura 10KX retrodispersados;(b) zona que no 
presento ataque 10KX retro dispersados. 
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4.2 EFECTO DE LOS COMPONETES DE LA SOLUCION DE CROMADO 
 
En esta parte del trabajo se busco relacionar el efecto que presenta cada componente de la 
solución de cromado sobre la morfología y resistencia a la corrosión de los recubrimientos de 
cromo. Se probaron diferentes formadores de complejos, ayudantes buffer, sales conductoras y un 
tensoactivo.  
 
4.2.1 EFECTO DE FORMADORES DE COMPLEJO Y AYUDANTES BUFFER EN SOLUCION 
 
Se emplearon soluciones que contenían la sal de cromo, ácido bórico y el formador de complejos. 
Se obtuvieron depósitos de cromo brillante a partir de las soluciones con contenido de formiato y la 
mezcla de formiato con acetato tanto en la solución de cloruros como en la de sulfatos, aunque en 
la inspección visual de los recubrimientos de cromo se observaron a simple vista zonas no 
cromadas sobre la superficie niquelada. Los recubrimientos obtenidos de las soluciones donde el 
acetato era el único compuesto formador de complejos presentaron una mayor cantidad de 
manchas. No se obtuvieron depósitos de cromo de las soluciones control (sin formador de 
complejos) ni de las de urea, de estas formulaciones se observo únicamente una película no 
adherente de un compuesto color verde que posiblemente corresponde a hidróxido de cromo. Se 
cromaron 6 muestras con aquellas soluciones de las que fue posible obtener recubrimientos de 
cromo, sin embargo no hubo completa reproducibilidad de las películas con respecto al tiempo 
debido a que a partir de la cuarta muestra la calidad obtenida era inferior al presentar mayor 
cantidad de zonas no cromadas.   
 
Teniendo en cuenta que se sumaba un factor mas que fue la estabilidad química de la formulación 
empelada se realizaron mediciones de UV-vis para observar los cambios en la solución debidos al 
proceso de electrolisis, sin embargo ya que en un principio no se sabía que se iba a presentar este 
fenómeno, no se realizaron las mediciones en el tiempo cero (antes de cromar) para las primeras 
soluciones empleadas. Por disponibilidad de reactivos y únicamente para tener un punto de 
referencia se preparo nuevamente la solución de cloruros mas acetato (Cl/Ac) (los espectros UV-vis 
se presentan en el ANEXO 3). 
 
Los análisis de morfología y resistencia a la corrosión se realizaron únicamente a las probetas 
obtenidas de las soluciones: SO4/For, SO4/For+Ac, Cl/For y Cl/For+Ac; las restantes se descartaron 
por no presentar una buena apariencia visual (característica fundamental en recubrimientos de 
cromo decorativo) o por que no se obtuvo deposito de cromo. La adición de Hipofosfito de sodio 
(formador de complejos) y sales de aluminio (ayudante buffer) se realizo sobre estas mismas 
formulaciones. 
 
Los recubrimientos que se obtuvieron al adicionar hipofosfito de sodio y sal de aluminio 
presentaron una buena apariencia visual. Para el caso de soluciones con hipofosfito se obtuvo 
deposito de cromo para las cuatro formulaciones seleccionadas, sin embargo una vez más a partir 
de la placa número cuatro la calidad visual se veía disminuida aunque la variación no fue tan 
evidente como ocurrió para las soluciones que contenían únicamente formadores de complejos. 
 
Para las soluciones en que se uso la sal de aluminio como ayudante Buffer se obtuvieron 
recubrimientos de cromo de las que contenían cloruro. De la solución de Cl/For+Ac únicamente se 
obtuvieron depósitos hasta la cuarta muestra, lo cual es un indicio de que estas formulaciones 
tampoco presentan completa estabilidad. De ninguna de las soluciones con base en sulfatos y con 
adición de sulfato de aluminio se obtuvieron recubrimientos de cromo. 
 
En la Figura 4.39 se presentan los potenciales promedio del electrodo y el voltaje suministrado por 
la fuente de poder durante el cromado empelando soluciones con diferentes componentes.  El 
potencial de electrodo está relacionado con la polarización del mismo y esto con la cinética de 
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crecimiento de la película. Las mediciones que se hicieron del potencial de electrodo usando 
diferentes formadores de complejos en la solución permiten explicar parcialmente las diferencias 
obtenidas en cuanto a calidad visual y morfología de los depósitos obtenidos. Como es sabido a 
mayores valores de sobre potencial (mayor desviación con respecto al potencial de equilibrio) se 
pueden presentar los siguientes fenómenos [31,33]: 
 
 Mayor velocidad de formación del depósito que puede dar lugar a depósitos más porosos. 
 
 Cambios de concentración en la superficie del electrodo, formación de depósitos con 
contenido de impurezas como óxidos e hidróxidos, sólidos en suspensión, reducción de 
otras especies en solución. 
 
 Para el caso particular del cromo se puede tener una alta generación de hidrogeno que 
disminuya la eficiencia del proceso de cromado hasta cero. 
 
Se observa que los menores potenciales de electrodo se dan para las soluciones de las cuales se 
obtuvo depósito de cromo, puede indicar que cada  molécula compleja (Cr+3-L) y su interacción con 
los aniones de la solución (sulfatos o cloruros) modifica la polarización del electrodo. Con respecto 
al voltaje suministrado por la fuente se puede observar la diferencia entre las soluciones de sulfatos 
y cloruros debidas a la conductividad característica de cada tipo de sal. El efecto del hipofosfito de 
sodio y las sales de aluminio se observa sobre el voltaje que debe suministrar la fuente (es decir 
que afecta la conductividad de la solución) pero no modifica de manera importante el potencial de 
electrodo excepto el caso de soluciones de sulfato de cromo con adición de aluminio donde se 
observa una disminución de la polarización del electrodo en aproximadamente 200 mV. Esto podría 
indicar que el aluminio en este tipo de soluciones despolariza el electrodo y puede ser esta la razón 
por la cual no fue posible que ocurriera la reducción a cromo metálico con estas formulaciones. 
 
Figura 4.39 Potenciales promedio del electrodo y de la fuente durante cromado empleando 
soluciones con diferentes formadores de complejos y con adición de hipofosfito de sodio o sales de 
aluminio (i=8A/dm2, t=2min). 
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4.2.1.2 Morfología, Espesor y Microestructura. 
 
En las Figura 4.40  y 4.41 se presentan las imágenes de SEM de los recubrimientos obtenidos de 
soluciones con diferente formador de complejos, se observa que  los recubrimientos obtenidos con 
solución de cloruros  presentaron una estructura de grano más fina que los de la solución de 
sulfatos. Además al comparar los recubrimientos obtenidos con soluciones de las dos formulaciones 
con base en cloruros (Cl/For y Cl/For+Ac) se puede ver que al adicionar acetato se refina aun más 
la  estructura,  lo cual indica que tanto el cloruro como el acetato podrían actuar como 
abrillantadores del depósito. Se observa también la aparición de micro grietas en los depósitos 
obtenidos con la solución de Cl/For y SO4/For+Ac, pero no en la película producida con 
Cl/Form+Ac, debido posiblemente a que el tamaño de estas es menor y no son distinguibles 
mediante esta técnica. 
 
 
Figura 4.40 Imágenes SEM de morfología de recubrimientos de cromo a partir de soluciones con 
diferente formador de complejos. A partir de una solución de: a) cloruro + formiato; b)  sulfato+ 
formiato,  electrones secundarios 10 KX. 
 
En la Figura 4.42 se presenta el análisis EDX para uno  de los recubrimientos obtenidos a partir de 
sulfato mas formiato (SO4/For). Se observa la presencia de cromo en el depósito así como de los 
componentes del sustrato hierro, níquel y azufre (este último proveniente de los abrillantadores de 
níquel), también se puede observar que el carbono y el oxígeno se depositan junto con el cromo 
como ya se había encontrado en los recubrimientos estudiados en la sección anterior. Con el objeto 
de identificar si se están formando óxidos, carburos o moléculas más complejas de cromo se realizo 
el análisis de difracción de rayos X (Figura 4.43), sin embargo, solo aparecen las señales 
correspondientes al sustrato de níquel y al cromo metálico con orientación preferencial en las 
direcciones (1,1,1) y (1,1,0) respectivamente. No se observaron picos correspondientes a óxidos u 
otros compuestos por lo cual no se tiene evidencia de la forma en que el oxigeno y el carbono se 
están co-depositando con el cromo mediante este proceso. Sin embargo como se discutió 
previamente, en trabajos previos [18, 19, 22-26] se reportaron los posibles compuestos formados 
por estos elementos. 
 
5 ma) b)
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Figura 4.41 Imágenes SEM de morfología de recubrimientos de cromo a partir de soluciones con 
diferente formador de complejos. A partir de una solución de: a) cloruro + formiato; b)  cloruro + 
formiato + acetato; c) sulfato+ formiato; d) sulfato+ formiato + acetato,  electrones retro 
dispersados 50 KX. 
 
 
Figura 4.42 Análisis EDX sobre una película de cromo obtenida de solución de sulfato + formiato 
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Figura 4.43  Análisis DRX para películas de cromo obtenidas a partir de soluciones con diferentes 
formadores de complejos. 
 
 
En la Figura 4.44 se presentan las imágenes SEM de los recubrimientos obtenidos adicionado 
hipofosfito de sodio (Cl/For+Ac+P) y cloruro de aluminio (Cl+For+Ac+Al). Se pueden observar 
superficies uniformes sobre las cuales no aparecen grietas y no se observaron diferencias debidas a 
cada formulación. 
  
 
Figura 4.44 Imágenes SEM de recubrimientos de cromo adicionando hipofosfito de sodio y sales de 
aluminio. A partir de una solución de  cloruro/formiato + acetato + aditivo; (a) hipofosfito de sodio 
20 KX; (b) cloruro de aluminio 10 KX;  electrones retro dispersados. 
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En la Figura 4.45 se presentan los análisis EDX para los recubrimientos Cl/For+P y Cl/For+Al, se 
observa en ambos casos una menor cantidad de cromo, lo cual indica que las películas son mas 
delgadas que las que se obtuvieron sin la adición de hipofosfito y cloruro de aluminio, es decir, que 
la eficiencia de la reacción catódica disminuye por la adición de estas especies químicas. También 
se observa que en las películas obtenidas con soluciones que contienen hipofosfito se co-deposita 
fosforo mientras que en las que contienen sal de aluminio  no se observa la presencia de este 
elemento. Boasong [18] y Survilliene [19,22] emplearon soluciones con contenido de aluminio y en 
los análisis de XPS no reportaron la presencia de este elemento en las películas de cromo. 
 
 
En la Figura 4.46 se presentan los espectros DRX de las probetas cromadas con soluciones que 
contenían hipofosfito de sodio. En el espectro no se observan los picos del cromo, únicamente se 
detectan los del sustrato de níquel, lo mismo ocurrió con los espectros de los cromados obtenidos 
de soluciones con contenido de cloruro de aluminio. En la zona de 2 menor a 40° donde se 
observan algunos picos pequeños tampoco fue posible relacionar claramente estos con  los 
correspondientes a los óxidos de cromo. Las razones pueden ser debido a que los espesores de las 
películas son menores de 100nm, por lo cual no es posible detectar el material de la superficie, o, 
que las películas presentan una estructura amorfa lo cual concuerda con lo reportado en 
investigaciones anteriores para depósitos de Cr-C y Fe-Cr-P obtenidos de soluciones de cromo 
trivalente [23,26]. 
 
 
Los resultados promedio de los análisis EDX sobre placas cromadas se presentan en la Figura 4.47 
y Figura 4.48. De estas mediciones se puede observar que las placas obtenidas con soluciones que 
contienen únicamente formador de complejos presentan una variación del porcentaje de cromo 
sobre la superficie el cual esta relacionado con el espesor del recubrimiento, variación debida 
probablemente a la distribución de corriente sobre el electrodo, es decir que pese a que el 
dispositivo empleado para cromar tiene una geometría simple existen zonas de alta y baja densidad 
de corriente y las formulaciones empleadas no permiten nivelar este efecto. Para los recubrimientos 
obtenidos de soluciones con contenido de hipofosfito o cloruro de aluminio, la cantidad de cromo 
que se detecto fue menor así como la variación del contenido de cromo sobre la superficie con 
respecto a las películas obtenidas con soluciones que contienen únicamente formador de 
complejos, esto indica que la distribución de corriente se hace mas uniforme sobre el electrodo al 
adicionar estas sales. Se observa también que el porcentaje de fosforo co-depositado es del mismo 
orden de magnitud que el del cromo llegando a valores cercanos al 10%.  
 
Se observa que las soluciones con contenido de sulfato de cromo  permiten obtener depósitos de 
mayor espesor y que la adición de sales disminuye la eficiencia de la reacción catódica hasta 
valores cercanos al 1%  para el caso de las formulaciones con adición de cloruro de aluminio, 
valores muy por debajo de lo que presentan las películas obtenidas con solución que contiene solo 
formador de complejos o la estudiada en la primera fase. Las mediciones de espesor obtenidas por 
coulombimetría y los resultados obtenidos por EDX presentaron la misma tendencia pese a las 
limitaciones que para este caso presentan los dos métodos, como son el hecho de que el sustrato 
influye en la medición EDX y que la contaminación por parte de otros elementos en el depósito de 
cromo induce a un error ya que la oxidación de Cr0 a Cr+6 no es la única reacción que está 
ocurriendo durante la medición, debido a esto se tomaron algunas imágenes de microscopia 
electrónica en las zonas donde se realizo la medición electroquímica, se pudo verificar que el orden 
de magnitud de los resultados calculados era el correcto (ANEXO 5). 
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Figura 4.45 Espectros EDX para recubrimientos cromo obtenidos al adicionar hipofosfito de sodio y 
cloruro de aluminio. (a) Cl/ For+P; (b) Cl/For+Al.  
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Figura 4.46 Análisis DRX para placas cromadas con soluciones con contenido de hipofosfito de 
sodio.    
 
 
Figura 4.47 Cromo (% atómico) detectado por EDX, espesor medido por coulombimetría y 
eficiencia catódica calculada de placas cromadas a partir de soluciones con diferente formador de 
complejo. 
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Figura 4.48 Resultados de análisis EDX en porcentaje atómico  y espesor medido por 
coulombimetría para placas cromadas con soluciones con contenido de hipofosfito de sodio “P” o 
cloruro de aluminio “Al”.    
 
4.2.1.3 Resistencia a la corrosión, polarización potenciodinámica 
 
Teniendo en cuenta que para esta parte de la experimentación se modifico la celda en la que se 
obtuvieron los recubrimientos por lo cual se modificaron las condiciones geométricas se realizaron 
inicialmente unas pruebas potenciodinámicas y de impedancia sobre una película niquelada para 
tener como valor de referencia y de esta manera poder verificar que los cambios observados se 
deben a la película de cromo y no al sustrato de Fe/Ni. Los resultados se muestran en la Figura 
4.49 y en la Tabla 4.4. 
 
Figura 4.49 Pruebas de corrosión en NaCl 3%, potenciodinámicas sobre dos puntos en una placa 
niquelada (Fe/Ni) en la celda 2, v= 0.2mV/s. 
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Tabla 4.4 Parámetros de resistencia a la corrosión  para placa niquelada Fe/Ni en la celda 2. 
 
Punto 
evaluado  
(Figura 4.49) Ecorr vs SCE (V) icorr (A/cm2) Rp (kohm/cm
2) 
P1 (negro) -0,272 8,81x10-7 17,3 
P2 (rojo) -0,235 6,41x10-7 25,9 
 
Se observa que la corriente de corrosión es cercana a 1µA/cm2 y qua la resistencia a la polarización 
obtenida de las curvas potencio dinámicas esta del orden de los 20 kohm/cm2 similares a los 
obtenidos en la fase 1 de la experimentación sobre Fe/Ni, sin embargo la forma de la curva no 
presento la zona de baja densidad de corriente de corrosión que llagaba hasta 100mV con respecto 
a Ecorr. Esta diferencia pueden ser debida al espesor de la película de níquel que es más uniforme 
que el obtenido en celda Hull, el valor debe estar cerca al promedio esperado de 6m, que es 
menor que las 15m correspondientes a la zona de alta densidad de corriente en la celda Hull y 
donde se realizaron las mediciones de corrosión en la anterior sección.  
 
Las curvas potenciodinámicas de los recubrimientos de cromo seleccionados se presentan en las 
Figura 4.50 y 4.51. De los recubrimientos obtenidos con soluciones que contenían únicamente 
formador de complejos se observa en general un comportamiento similar al que presento el 
sustrato niquelado aunque la corriente de corrosión disminuyo en un orden de magnitud por la 
presencia de la película de cromo. Para el caso del recubrimiento obtenido con la solución SO4/For 
se observa la zona de alta resistencia a la polarización (asociada a procesos de corrosión uniforme) 
que se discutio en la sección efecto del sustrato hasta un valor de 100 mV por encima de Ecorr antes 
de la aparición de la zona de picado. Esto puede ser debido al mayor espesor que tienen estas 
películas de cromo según los resultados presentados anteriormente. No se observaron otras 
diferencias en el comportamiento de los recubrimientos debidas a la formulación de la solución 
entre las curvas excepto la que corresponde a SO4/Form.  
 
Las placas cromadas en soluciones con adición de hipofosfito y cloruro de aluminio presentaron la 
zona de corrosión uniforme como el caso de SO4/For, exceptuando las placas cromadas a partir de 
solución de sulfatos/ formiato + acetato + hipofosfito (SO4/For+Ac+P) que presentaron además un 
potencial de corrosión muy por debajo de los otros recubrimientos. 
 
Con el análisis de la información mediante los parámetros Ecorr, icorr y Rp es posible visualizar mejor 
los resultados, estos se presentan en la Figura 4.52. La principal diferencia que se observa es con 
respecto a la resistencia de las películas obtenidas de soluciones con base en sulfatos, las cuales 
presentan los potenciales de corrosión más negativos y también los  mayores valores de  corriente 
de corrosión, lo cual puede estar relacionado con la microestructura más que con el espesor del 
recubrimiento, ya que como se observo en las imágenes de SEM las películas obtenidas con 
solución de sulfato son mas porosas que las obtenidas con soluciones de cloruros, estas ultimas 
pese a ser más delgadas son más compactas. Los valores de los parámetros Ecorr, Icorr y Rp, de 
recubrimientos obtenidos de las con adición de hipofosfito y cloruro de aluminio no presentan 
cambios con respecto a los obtenidos en placas cromadas con soluciones que con tenían 
únicamente el formador de complejos, aunque cabe recordar que estas películas presentaron un 
menor espesor, es decir que posiblemente con un mayor tiempo de proceso se obtendrían películas 
de mayor espesor de cromo y mas resistentes. 
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Figura 4.50 Curvas potenciodinámicas para recubrimientos de cromo obtenidos a partir de 
soluciones con diferente formador de complejos. NaCl 3%, v= 0.2mV/s. 
 
 
Figura 4.51 Curvas de polarización para placas cromadas con soluciones con contenido de 
hipofosfito de sodio (P) y cloruro de aluminio (Al), NaCl 3%,v= 0.2mV/s. 
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Figura 4.52 Parámetros; a)Ecorr, b)icorr; para placas cromadas a partir de soluciones con diferente 
formador de complejos y con adición de hipofosfito de sodio y cloruro de aluminio.  
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4.2.1.4 Resistencia a la corrosión, espectroscopia de impedancia 
 
En la Figura 4.53 se presenta el espectro de impedancia del sustrato Fe/Ni. Se observa un 
comportamiento donde el efecto inductivo es muy notable (<0) similar al presentado por el acero 
sin recubrir en la sección evaluación del efecto del sustrato, aunque con valores de impedancia 
mayores cercanos a 80 kohm. La razón puede estar relacionada con el espesor de la película de 
níquel como se discutió anteriormente para el caso de las curvas potenciodinámicas, ya que al ser 
más delgado el recubrimiento la solución penetra rápidamente los poros hasta el sustrato de acero. 
 
Figura 4.53 Pruebas de corrosión en NaCl 3% en placa niquelada (Fe/Ni); (a) potenciodinámicas 
sobre dos puntos v= 0.2mV/s, (b) EIS 1h, Bode. 
 
 
En la Figura 4.54 se presentan los resultados de las pruebas de impedancia electroquímica en 
gráficos de Bode, para analizar los resultados se empleo el circuito equivalente empleado en la 
sección anterior para modelar los sistemas de recubrimientos (Figura 4.23), los resultados se 
presentan en la Tabla 4.5. Se observa que la resistencia óhmica (de la solución y el circuito 
externo) oscila entre los 16 y 20 ohm/cm2,  las diferencias no son grandes y pueden ser debidas 
principalmente a cambios en la posición relativa de los electrodos durante el experimento. Los 
recubrimientos obtenidos de las soluciones de sulfatos presentaron los mayores valores de 
impedancia (resistencia a la corrosión) tras la primera hora de inmersión, esto puede estar asociado 
con el espesor de la película que al ser mayor en estos recubrimientos aumenta el valor de la 
resistencia de la película (Rf). Por otra parte el recubrimiento producido con solución de Cl
-/For+Ac 
presento la menor resistencia a la primera hora, sin embargo después de 24 horas de inmersión la 
situación cambia y es esta película la que presenta la mayor resistencia, esto puede ser debido a 
que como se observo de las imágenes de SEM esta película es mas compacta lo cual dificulta que la 
solución penetre la película de cromo hasta el sustrato. En los recubrimientos obtenidos de 
soluciones con la adición de otras sales, se obtuvieron mayores valores de impedancia después de  
1h y  de 24h de inmersión, siendo las placas cromadas con soluciones que contenían cloruro de 
aluminio las que presentaron los mayores valores del orden de 5M, muy superiores a las 
obtenidas en placas cromadas con soluciones de cloruros sin ningún aditivo o con adición de 
hipofosfito. Teniendo en cuenta que estas películas son las más delgadas y que el potencial Ecorr es 
similar al de todas las otras probetas, su alta resistencia  se debe seguramente a que la película es 
mucho mas compacta. La resistencia equivalente Rc presenta en general menores valores de 
10
-2
10
-1
10
0
10
1
10
2
10
3
10
4
10
100
1k
10k
100k
 mod Z
 angulo
Frecuencia (Hz)
m
o
d
 Z
 (
o
h
m
)
-20
0
20
40
60
80
a
n
g
u
lo
 (°)
111 
 
resistencia del orden de los kΩ (excepto para Cl/For), mientras que Rf presenta valores de al menos 
un orden de magnitud mayor y tiene una tendencia clara para su comportamiento en relación al 
tiempo de exposición. 
 
 
Los valores de los elementos de fase constante se encuentran dentro del orden de magnitud 
esperado para capas limite en metales que están sufriendo procesos de corrosión (1x10-6 µSa) [47]. 
Los exponentes adl correspondientes al elemento de fase constante que representa la doble capa 
electrica (CPEdl) presentan valores entre 0,8 y 1.0 estos valores son característicos de este tipo de 
superficies y la desviación con respecto a la unidad se debe a la rugosidad de la superficie. Por otra 
parte los valores de los exponentes af, del elemento de fase constante correspondiente al 
recubrimiento (CPEf) presentaron en algunas ocasiones valores cercanos o menores a 0,5  lo cual 
se puede asociar con un proceso de difusión (Zwo) debido a los poros del recubrimiento [45-46]. 
 
 
 
 
a) 
 
 
b) 
 
 
Figura 4.54 Espectros EIS de películas cromadas a partir de soluciones con diferente formador de 
complejos, inmersión en NaCl 30g/L; (a) sin aditivos ;(b) con adición de hipofosfito de sodio y 
cloruro de aluminio. 
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Tabla 4.5 Parámetros del circuito equivalente de corrosión para placas cromadas a partir de 
soluciones de diferente formador de complejo. 
Rs=Resistencia de la solución, Rc=resistencia de los poros, Rf=resistencia del recubrimiento 
CPEdl=capacitancia de la doble capa, CPEf=capacitancia del recubrimiento 
adl y af = exponentes 
 
 
 
 
 
 
 
Solucion Tiempo 
(h) 
Rs 
(ohm cm2) 
CPEdl 
(S*sa/ 
cm2) adl 
Rc (ohm  
cm2) 
CPEf 
(S*sa/ 
cm2) af 
Rf (ohm  
cm2) ajuste 
Cl-/For 
1 16 4,20E-05 0,89 1,05E+01 1,85E-05 0,24 4,96E+04 1,50E-04 
 
24 18,6 3,13E-05 0,77 1,20E+05 6,75E-05 0,96 7,40E+04 8,37E-04 
Cl-/ 
For+Ac 1 18,2 3,02E-05 0,78 1,37E+05 1,20E-04 1 1,09E+05 2,64E-03 
 24 18 8,60E-05 0,81 1,32E+04 4,85E-05 0,7 7,74E+05 1,45E-04 
SO4
-2/For 1 17,8 8,40E-05 0,81 1,77E+03 1,31E-04 0,53 7,12E+03 8,53E-05 
 
24 18,4 2,07E-05 0,89 3,08E+01 2,05E-05 0,85 5,38E+05 1,89E-04 
SO4
-2/ 
For+Ac 1 18,6 4,00E-05 0,83 6,46E+01 8,20E-06 0,97 1,67E+05 6,84E-04 
 24 16 4,20E-05 0,89 1,05E+01 1,85E-05 0,24 4,96E+04 1,50E-04 
Cl/For+P 
1 17 3,01E-05 0,89 2,00E+01 1,21E-05 0,88 5,86E+05 1,87E-04 
 
24 16,8 1,65E-05 0,97 1,49E+01 3,36E-05 0,83 9,84E+04 2,15E-04 
Cl/ 
For+Ac+P 1 19,2 7,75E-06 0,97 8,52E+00 2,15E-05 0,84 6,64E+05 3,00E-05 
 
24 20 1,20E-05 1 6,86E+01 1,57E-05 0,8 5,96E+05 1,69E-03 
SO4/For+P 1 20,4 9,55E-06 1 2,10E+01 3,04E-05 0,78 3,98E+05 1,08E-03 
 
24 19,8 3,55E-04 0,68 4,70E+00 4,74E-04 0,8 3,84E+03 1,77E-03 
SO4/ 
For+Ac+P  1 19 8,00E-06 1 1,70E+01 2,63E-05 0,79 2,22E+05 7,89E-04 
24 16,6 2,87E-05 0,9 5,30E+04 1,01E-04 0,75 1,30E+05 3,51E-04 
Cl/For+Al 
1 18,6 2,91E-05 0,85 1,05E+02 6,85E-06 0,45 4,74E+05 1,74E-03 
 
24 19 2,81E-05 0,89 1,03E+05 9,60E-05 0,84 1,07E+05 7,10E-04 
Cl/ 
For+Ac+Al 1 19,6 1,75E-05 0,88 4,24E+01 6,00E-06 0,91 1,16E+06 3,72E-03 
 
24 20,4 2,40E-05 0,91 3,50E+05 2,06E-04 1 6,54E+04 8,07E-04 
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4.2.1.5 Morfología de zonas corroídas 
 
En la Figura 4.55 se presentan las imágenes SEM de las superficies después de ser sometidas a 
pruebas de corrosión. De las imágenes realizadas después de la prueba EIS (a, b y d) es posible 
obtener información sobre el inicio del proceso de corrosión sobre el recubrimiento de cromo. Se 
observa un ataque corrosivo por los bordes de grano (corrosión intergranular) y posteriormente 
ocurre la aparición de la picadura, de esta forma se revelan además los granos más finos de la 
película obtenida de una solución de cloruros. Al realizar una prueba potenciodinámica aparecen 
picaduras de tamaño mayor y la película con un mayor grado de destrucción. En la Figura 4.56 se 
presenta la superficie corroída recubrimientos obtenidos con soluciones con adición de hipofosfito y 
cloruro de aluminio (Cl/For+P, Cl/For +Al). En el caso del recubrimiento cromado a partir de 
solución con hipofosfito, la picadura que se formo durante la prueba de EIS presento la misma 
tendencia de corrosión intergranular mientras que para el caso de la placa cromada con la solución 
que contenía cloruro de aluminio la picadura  esta en una fase muy temprana y no se observan 
detalles de su formación. En las imágenes tomadas después de las pruebas potenciodinámicas se 
observan picaduras de mayor tamaño y de formas irregulares con apariencia quebradiza,  lo cual 
podría indicar que el mecanismo que se presenta en esta etapa es similar al observado en placas 
cromadas sobre Fe/CuNi. 
 
 
 
Figura 4.55 Imagen SEM de superficies corroídas cromadas a partir de soluciones con diferente 
formador de complejos: (a) EIS, Cl/For+Ac 5KX (b) EIS, Cl/For+Ac 10KX; (c) Potencio dinámica, 
Cl/For+Ac 5 KX; (d) EIS, SO4/For 5 KX; (e) Potencio dinámica, SO4/For 5 KX; electrones 
retrodispersados. 
 
 
10 m
a) C)
d) e)
b)
114 
 
 
 
Figura 4.56 Imagen SEM de superficies corroídas, cromadas a partir de soluciones con adición de 
hipofosfito de sodio y cloruro de aluminio: (a) EIS, cloruro/formiato+ hipofosfito 5KX; (b) Potencio 
dinámica, cloruro/ formiato + hipofosfito 1KX; (c) EIS, cloruro/ formiato + cloruro de aluminio 
10KX; (d) potencio dinámica, cloruro/ formiato + cloruro de aluminio 1KX; electrones retro 
dispersados. 
 
 
4.2.2 EFECTO DE TENSOACTIVOS Y SALES CONDUCTORAS. 
 
Con base en los anteriores resultados, se realizo la ponderación de los resultados de resistencia a la 
corrosión de todos los recubrimientos teniendo en cuenta las pruebas potencio dinámicas: Ecorr, Icorr, 
Rp, las resistencias equivalentes de los circuitos de impedancia a 1 y 24 horas de inmersión Rf1h, 
Rf24h y la estabilidad química de la solución, el procedimiento detallado de ponderación se presenta 
en el ANEXO 4 y los resultados en la Tabla 4.6. Las soluciones seleccionadas para la siguiente 
sección fueron: Cl/For+Al y Cl/For+Ac. 
 
Se empelaron las formulaciones con base en Cl/For+Al y Cl/For+Ac para adicionar las sales 
conductoras (Cloruros de amonio y de sodio) y tensoactivo (dodecil sulfato sódico). La adición de 
estas sustancias permitió obtener recubrimientos uniformes de cromo brillante, excepto con la 
solución a la que se adiciono cloruro de sodio ya que las películas de cromo aunque brillantes 
presentaron zonas manchadas. 
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Tabla 4.6 Resultados de la evaluación de recubrimientos cromados con soluciones de cromo 
trivalente de diferente composición. (Resultado complementario en el ANEXO 4) 
 
Solución 
(tratamiento) Ecorr Icorr Rp Rf1h Rf24h Estabilidad promedio 
Cl/For 10 10 10 5 1 5 6,8 
Cl/For+Ac 10 10 10 10 5 5 8,3 
SO4/For 5 5 5 5 1 10 5,2 
SO4/For+Ac 5 5 5 10 5 5 5,8 
Cl/For+P 5 5 5 5 5 5 5,0 
Cl/For+Ac+P 5 5 5 5 10 10 6,7 
SO4/For+P 5 5 10 5 5 10 6,7 
SO4/For+Ac+P 1 1 1 5 5 5 3,0 
Cl/For+Al 5 5 10 10 10 10 8,3 
Cl/For+Ac+Al 5 5 10 10 10 5 7,5 
 
   
 
Figura 4.57 Potenciales promedio de electrodo y de la fuente durante el cromado de placas a partir 
de soluciones con base en Formiato+ Acetato y Formiato + Cloruro de aluminio. Adición de 
cloruros; de amonio (N), de sodio (Na) y dodecil sulfato de sodio (DS). (i=8A/dm2, t = 2 min) 
 
En la Figura 4.57 se presentan los resultados de las mediciones de potencial durante el cromado, se 
observa que las soluciones con contenido de cloruro de amonio presentan el mayor cambio con 
respecto a las soluciones sin ningún aditivo, con una disminución de unos 500mV del potencial de 
electrodo, lo cual podría indicar de que el ion amonio puede formar también complejos que 
modifican el proceso de reducción de cromo. Con respecto a la conductividad se presenta como era 
de esperarse una disminución en el voltaje suministrado por la fuente con la adición de ambos tipos 
de cloruros. En general al analizar los datos del potencial de electrodo se puede observar que los 
mayores sobre potenciales corresponden a las soluciones de las cuales no se obtuvo depósito de 
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cromo o se obtuvo con una baja calidad en cuanto a su apariencia visual (por ejemplo mezclas que 
contenían sulfatos o urea con otras especias químicas, SO4+Al
+3) y que propiciaron algún tipo de 
segregación a nivel macro y microscópico del depósito. 
 
4.2.2.1 Morfología y espesor 
  
Las superficies obtenidas a partir de las soluciones con adición de tensoactivo o cloruro de amonio 
resultaron bastante uniformes, similares a las obtenidas cuando los aditivos fueron hipofosfito de 
sodio o cloruro de aluminio. En la Figura 4.58 se presenta la imagen de electrones secundarios 
correspondiente a una película obtenida de la solución Cl/For+Ac+DS. 
 
 
 
Figura 4.58 Imagen SEM de recubrimiento de cromo a partir de una solución de  cloruro/formiato + 
acetato + dodecil sulfato de sodio; 10 KX; electrones secundarios. 
 
En la Figura 4.59 se presentan los resultados de los analisis EDX y de espesor por coulombimetria 
de las probetas cromadas adicionando cloruro de amonio y tensoactivo. Se observa una buena 
correlacion entre ambas pruebas, y se destaca el hecho de que la adición de tensoactivo no 
didminuye tanto la eficiencia como otras sales empleadas, la adicion de cloruro de amonio por su 
parte disminuye la eficiencia a menos del 1%, efecto similar al que presentaba el cloruro de 
aluminio. 
 
Figura 4.59 Resultados de análisis EDX en porcentaje atómico sobre para placas cromadas con 
soluciones con diferente formador de complejo y con contenido de cloruro de amonio (N) o docecil 
sulfato de sodio (DS); espesor medido por coulombimetría.    
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4.2.3.3. Resistencia a la corrosión: polarización potenciodinámica, EIS y morfología 
 
En las Figura 4.60 y Figura 4.61 se presentan los resultados de las pruebas potenciodinámicas. A 
excepción de las probetas obtenidas a partir de la solución de Cl/For+Ac+DS que presentan la 
menor densidad de corriente de corrosión no se observan diferencias en el comportamiento al 
compararlas con las obtenidas de soluciones sin el correspondiente aditivo. 
 
En las Figura 4.62 se presenta el diagrama de Bode correspondiente al espectro de impedancia 
después de 24 horas de inmersión, en la Tabla 4.7 se presentan los resultados del ajuste del 
modelo (circuito de la Figura 4.23). Al igual que para los resultados de curvas potenciodinámicas se 
observa que la mayor resistencia corresponde a la placa cromada a partir de la solución la solución 
Cl/For+Ac+DS con una impedancia total cercanas a 10M no solo para la primera hora sino 
también a las 24 horas de inmersión. La impedancia de las otras placas permaneció en valores 
relativamente altos (2M a 3M) excepto la correspondiente a la placa obtenida de la solución 
Cl/For+Ac+N que cae a 200k después de 24 horas. La resistencia de los poros (Rc) es un orden 
de magnitud menor a los la resistencia de la película (Rf) por lo que se utilizaron  estos últimos para 
realizar el análisis estadístico de datos. Los valores de los elementos de fase constante 
correspondientes a la capacitancia de la doble capa permanecen cercanos a 1x10-5  S sa/cm2 al 
igual que lo encontrado en las secciones anteriores de este trabajo. Por otra parte los exponentes 
de los elementos de fase constante adl y af se mantienen en valores cercanos a la unidad, en 
ninguno de los casos se tienen valores cercanos a 0,5 lo cual indica que estas películas son poco 
porosas. 
 
 
 
Figura 4.60 Curvas de polarizacion para placas cromadas a partir de soluciones con adicion de 
cloruro de amonio (N) y dodecil sulfato de sodio (DS), NaCl 3%,v= 0.2mV/s. 
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a)  
b)  
 
Figura 4.61 Parametros de resistencia a la corrosión para placas cromadas a partir de soluciones 
con adicion de cloruro de amonio (N) y dodecil sulfato de sodio (DS); (a)Ecorr ;(b)Icorr. 
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Figura 4.62 Curvas de impedancia electroquimica para placas cromadas a partir de soluciones con 
adicion de cloruro de amonio y dodecil sulfato de sodio a diferentes tiempos de inmersion. NaCl 
30g/L,24h. 
 
En la Figura 4.63 se presentan las imágenes SEM de los recubrimientos obtenidos de las soluciones 
Cl/For+AL+N y Cl/For+AL+DS. La película obtenida a partir de la solución que lleva tensoactivo no 
presento picaduras ni ataque corrosivo evidente al terminar la prueba de impedancia, lo que si 
ocurrió con la obtenida con adición de cloruro de amonio. Las imágenes concuerdan con los 
resultados de las pruebas electroquímicas en que la solución cuya formulación es: cloruro de cromo 
como sal base, formiato y acetato de sodio como formadores de complejos y dodecil sulfato de 
sodio como tensoactivo presento la mayor resistencia a la corrosión. Por esta razón se selecciono 
esta formulación para realizar la parte final de la experimentación. 
 
Tabla 4.7 Parámetros del circuito equivalente de corrosión para placas cromadas a partir de 
soluciones con adición de cloruro de amonio y dodecil sulfato de sodio. 
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(S*sa/ 
cm2) af 
Rf (ohm  
cm2) ajuste 
Cl-
/For+Ac+
N 1 19,046 1,24E-05 0,90 233 8,33E-06 0,90 2,37E+06 2,03E-03 
 
24 17,378 1,86E-05 0,89 160 6,80E-06 0,87 4,65E+04 3,38E-04 
Cl-/ 
For+Ac+D
S 1 24,92 9,82E-06 0,86 70020 8,60E-07 1,00 8,42E+07 2,41E-03 
 24 23,58 9,01E-06 0,88 305 2,70E-06 0,87 9,71E+06 6,09E-04 
Cl-
/For+Al+N 1 21,32 1,38E-05 0,94 38 1,46E-05 0,92 2,59E+06 5,35E-04 
 
24 19,304 1,22E-05 0,96 13 1,64E-05 0,91 4,39E+06 1,01E-04 
Cl-
/For+Al+D
S 1 19,464 2,44E-05 0,88 118 1,13E-05 0,86 1,72E+06 1,95E-03 
 24 17,918 2,07E-05 0,89 17 1,68E-05 0,88 2,06E+06 8,77E-05 
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Figura 4.63 Imagen SEM de superficies corroídas cromadas adicionando cloruro de amonio y 
dodecil sulfato de sodio, 1KX, electrones retro dispersados: (a) EIS, Cl/For+Al+N; (b) EIS, 
Cl/For+Ac+DS; (c) Potenciodinamica, Cl/For+Ac+DS.  
 
Algunos de los aditivos como el hipofosfito de sodio y las sales de aluminio permitieron obtener 
depósitos uniformes, sin embargo estos inhiben el crecimiento de la película llegando a eficiencias 
catódicas tan bajas como del orden del 1% en solución base cloruros o 0% cuando se usa en 
mezcla de sulfatos.  El uso de un tensoactivó como el dodecil sulfato de sodio permitió obtener una 
superficie mas uniforme y además no disminuye en gran medida la eficiencia catódica de la 
reacción, este efecto se debe quizá a la posibilidad de desorber rápidamente el hidrogeno de la 
superficie y de esta manera permitir la cristalización del cromo sobre la misma. En 2009 Lee y 
colaboradores [55] estudiaron el efecto del polietilen glicol como agente tensoactivo de la solución 
de cromo trivalente encontrando que este disminuye la resistencia de la película según los 
espectros de impedancia que se presentaron en dicho trabajo. El efecto del dodecil sulfato de sodio 
fue el opuesto, lo que indica que un parámetro clave que se puede seguir estudiando es el 
compuesto químico tensoactivo así como la concentración empleada. 
 
Es esta fase del trabajo experimental se obtuvieron diferencias más evidentes en la respuesta de 
los parámetros asociados con la resistencia a la corrosión de igual manera a como se encontraron 
diferencias en la morfología de los depósitos obtenidos. El modelo equivalente para los espectros 
de impedancia fue el mismo para todos los casos,  lo cual sugiere que el mecanismo de corrosión 
es similar para todos los depósitos pero las diferencias microestructurales como la porosidad y la 
distribución de los elementos co-depositados en diferentes fases afectan el comportamiento 
electroquímico de la película.  
 
a) b)
c)
50m
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Se observo que el espesor de la película no es un factor determinante cuando se presentan 
diferentes tipos de microestructura, ya que por ejemplo las películas obtenidas con sulfato de 
cromo  presentaban mayores espesores y un mayor tamaño de grano, esto ocasiono que  la 
resistencia fuera mayor después de la primera hora de inmersión pero pasadas 24 horas el 
electrolito ya había permeado completamente el recubrimiento ocasionando una caída grande en la 
resistencia de la película e incluso apareciendo picaduras sobre el sustrato. En el caso de películas 
de grano más fino como las obtenidas con cloruros, pese a que el espesor de la película fue menor, 
no se observaron picaduras aun después de  24 horas de inmersión, inclusive se mantuvieron altos 
valores de impedancia del orden de los 10M cm2 cuando se adiciono aluminio o tensoactivo a la 
formulación. 
 
El análisis estadístico de los datos sobre el efecto de los componentes de la solución de cromado  
(ANEXO 7) permitió concluir que la sal base es significativa sobre: el potencial libre de corrosión 
Ecorr, la corriente de corrosión icorr y la resistencia  al a polarización Rp. El efecto debido a los aditivos 
tiene un valor P cercano a 0,05 en todos los casos, pero rigurosamente hablando solo cumplió la 
condición de P0,05 para la variable Rp. Con respecto al compuesto formador de complejo, el valor 
P es bastante grande (P>0,3) por lo que definitivamente se concluye que este no afecta la 
resistencia del recubrimiento a las condiciones extremas a las que es sometido en la prueba 
potencio dinámica. El análisis de la variable Rf da como resultado que tanto las variables sal base, 
aditivo y tiempo son significativas mientras que la variable formador de complejo con un valor P de 
0,053 podría ser significativa. 
 
 
4.3 EFECTO DE CONDICIONES DE OPERACION. 
 
En esta fase del trabajo se modificaron las condiciones de concentración, pH y temperatura durante 
el proceso de cromado para determinar si es posible mejorar la resistencia a la corrosión variando 
las condiciones de proceso. En la Tabla 4.8 se presentan los resultados de la inspección visual de 
las películas obtenidas. Se observo que para las soluciones de menor concentración de cromo 
(10g/L) se obtuvieron los recubrimientos de menor calidad ya que presentaban manchas y para 
algunas de las condiciones estudiadas no se obtuvo recubrimiento. Para las soluciones de 20 y 30 
g/L se obtuvieron recubrimientos brillantes de buena apariencia excepto para aquellos casos en que 
alguno de los parámetros pH o temperatura presentaban valores de 4.0 y 40°C respectivamente, es 
decir los más altos valores evaluados. 
 
En Figura 4.64 se presentan los resultados de las mediciones de potencial durante el cromado a 
25ºC y 40ºC para diferentes condiciones de pH y concentración de cromo. Se observa que para las 
mismas condiciones de pH y concentración la polarización del electrodo es menor al aumentar la 
temperatura, de igual manera se observa una variación del potencial de electrodo al aumentar la 
concentración de cromo en solución, mientras que el pH parece no afectar el potencial del 
electrodo. 
 
Los menores valores de sobre potencial coincidieron parcialmente con aquellas condiciones a las 
que el depósito presento la mejor calidad visual. Es decir una alta concentración de cromo y bajos 
valores de pH. Los resultados reportados por Suarez [2] al evaluar una formulación similar en una 
Celda Hull, concuerdan en cuanto a que un aumento simultaneo de la temperatura y el pH afectan 
de manera adversa la apariencia de los depósitos de cromo, en aquel estudio se observo 
correlación entre estas variables, a  un mayor pH (3.0 vs 2.0) el baño proporcionaba  una mayor 
superficie cromada mientras que a bajas temperaturas (25°C vs 40°C) se evitaba la aparición de 
manchas en el depósito. 
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Figura 4.64 Potencial de electrodo durante el proceso de de formación del depósito de cromo a 
diferentes condiciones de operación, E vs SCE.  
 
 
4.3.1 MORFOLOGIA, MICROESTRUCTURA Y ESPESOR 
 
En la Figura 4.65 se presentan las imágenes de SEM de algunos de los recubrimientos obtenidos 
bajo diferentes condiciones de operación. En (a, b y d) se observan los recubrimientos obtenidos de 
soluciones con un pH de 2.0 unidades pero con diferente temperatura y concentración de cromo, se 
observan superficies uniformes libres de grietas, aunque para el caso de las soluciones mas 
concentradas se alcanzan a observar algunos cúmulos de granos de cromo en crecimiento. 
 
En (c, e y f) se observan los recubrimientos obtenidos con las soluciones mas concentradas (20 y 
30 g/L) pero a valores de pH de 3.0 y 4.0 unidades, en este caso se observan superficies con un 
patrón de agrietamiento similar al presentado en la primera fase del trabajo (efecto del sustrato). 
Esto indica que la aparición de las grietas se da principalmente a valores altos de pH (3.0 o más) 
independientemente de la temperatura o la concentración de cromo en solución lo cual puede 
ocurrir debido a la formación de  otros compuestos más ligeros (óxidos o hidróxidos) cuando el pH 
sobre el electrodo es más alto. 
  
En la Figura 4.66 se presenta el espectro EDX de la película obtenida de la solución S2P1T1 (20 
g/L, pH 2.0, T=25ºC), que fue de las que presento de mayor espesor. Al igual que en espectros 
analizados previamente se observan los picos correspondientes al cromo, níquel, hierro, oxigeno y 
al carbono, además aparece el pico del cobre con un 2.99% que es un porcentaje relativamente 
alto, teniendo en cuenta que en esta parte experimental no se depositaron películas de cobre 
intermedias y que el cobre no hace parte de las películas niqueladas. Este elemento posiblemente 
debe estar como contaminante en alguno de los reactivos empleados y a su vez por arrastre puede 
contaminar las soluciones de cromo, estando en la solución se puede co-depositar con el cromo. 
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Tabla 4.8  Inspección visual de recubrimientos de cromo a diferentes condiciones de operación. 
 
Condiciones 
nominales 
(Tratamiento) 
Condiciones reales de proceso Observaciones  
Concentración 
(g/L) 
pH Temperatura 
(ºC) 
10 g/L- pH 2 - 
T 32,5ºC 
S1P1T2 10 2,10 31,5  1,3  
Manchado en 
medio 
 
30 g/L- pH 2 - 
T 32,5ºC 
S3P1T2 30 2,20 31,2  0,3 
Cromo Brillante. 
 
10 g/L- pH 4 - 
T 32,5ºC 
S1P3T2 10 3,93 31,0  0,0 No croma 
30 g/L- pH 4 - 
T 32,5ºC 
S3P3T2 30 4,05 30,9  0,6 
Cromo Brillante 
 
10 g/L- pH 3 - 
T 25ºC 
S1P2T1 10 3,05 24,5  0,7 No croma  
30 g/L- pH 3 - 
T 25ºC 
S3P2T1 30 3,05 25,8  0,9 Cromo opaco 
10 g/L- pH 3 - 
T 40ºC 
S1P2T3 10 3,18 39,0  1,0 
Cromo un poco 
manchado 
30 g/L- pH 3 - 
T 40ºC 
S3P2T3 30 3,05 38,3  1,1 Manchado 
20 g/L- pH 2 - 
T 25ºC 
S2P1T1 20 2,35 26,3  0,5 
Mancha en 
esquinas 
20 g/L- pH 4 - 
T 25ºC 
S2P3T1 20 4,03 24,5  0,7 
Cromo en 
partes 
20 g/L- pH 2 - 
T 40ºC 
S2P1T3 20 2,16 38,3  1,2 
Cromo Brillante 
oscuro 
20 g/L- pH 4 - 
T 40ºC 
S2P3T3 20 4.04 38,5  0,7 No cromo 
20 g/L- pH 3 - 
T 32,5ºC 
S2P2T2 20 3,01 30,2  0,8 Cromo Brillante  
20 g/L- pH 3 - 
T 32,5ºC 
S2P2T2 20 3,10 31,2  1,0 Cromo Brillante  
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Figura 4.65 Imágenes SEM de superficies cromadas a diferentes condiciones de operación, 
electrones retro dispersados; (a) S1P1T2 1KX; (b) S2P1T1, (c) S2P2T2, (d) S3P1T2, (e) S3P2T1, (f) 
S2P3T2 10KX. Convenciones: Solución (S), pH (P), temperatura (T). 
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Figura 4.66 Espectro EDX para superficie cromada, condiciones de operación S2P1T1 (20 g/L, pH 
2.0, T=25ºC). 
 
 
Figura 4.67 Resultados de análisis EDX en porcentaje atómico sobre para placas cromadas con 
soluciones a diferentes condiciones de operación; espesor medido por coulombimetría. 
Convenciones: Solución (S), pH (P), temperatura (T).  
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En la Figura 4.67 se presentan los espesores de las películas de cromo medidos por coulombimetría 
así como los porcentajes de cromo medidos por EDX, los resultados obtenidos por ambas técnicas 
presentaron buena correlación. Se observa que al variar las condiciones de operación es posible 
modificar el rendimiento catódico, los resultados concuerdan con los reportados por Baral y 
colaboradores [16] para baños de cloruros empleando formiato como complejante, quien en su 
trabajo reporto también un mejor rendimiento a bajos valores de pH y a una temperatura cercana a 
los 30ºC, sin embargo las eficiencias reportadas en dicho trabajo son cercanas al 10% contra 
valores superiores al 50% en el presente caso. La diferencia puede ser debida a que Baral reporto 
la adición de sales conductoras como NaCl, NH4Cl y AlCl3, las cuales causan una disminución de la 
eficiencia como se observo en la segunda fase experimental del presente trabajo. La eficiencia 
catódica  es menor para las soluciones más diluidas (10 g/L Cr+3), y también disminuye al aumentar 
el pH y la temperatura de la solución. 
 
4.3.2 RESISTENCIA A LA CORROSION, POLARIZACION POTENCIODINAMICA Y EIS  
 
En las Figura 4.68 a  
Figura 4.70 se presentan las curvas potenciodinámicas. Los resultados de los parámetros Ecorr, icorr y 
Rp se presentan en la Figura 4.71. Los valores de Ecorr no presentan variaciones evidentes y se 
encuentran entre -250 y  -450 mV vs SCE. Las probetas obtenidas a las condiciones S1P2T1 (bajo 
las cuales no se obtuvo depósito de cromo) presentaron un valor de Ecorr mas negativo (-580 mV 
aprox),  teniendo en cuenta que la película de níquel tiene un potencial mas positivo, la disminución 
del mismo debió ocurrir por la producción de gas hidrogeno durante el proceso de cromado lo cual 
produjo daños sobre la película de níquel [31,36]. Con respecto a los valores de icorr y Rp se observa 
que los depósitos que presentaron una mayor resistencia a la corrosión fueron los obtenidos con 
soluciones más concentradas siendo la tendencia similar a la obtenida para el espesor de las 
películas. Es decir que en este caso donde las diferencias entre el espesor de los recubrimientos de 
cromo obtenidos a diferentes condiciones es bastante significativo, se hace mas importante este 
parámetro que las diferencias micro estructurales, caso contrario al que se presento al estudiar el 
efecto de los componentes de la solución.   
 
El valor del parámetro Rp es menor en un orden de magnitud al obtenido para los depósitos 
cromados que se obtuvieron antes usando la misma formulación y las mismas condiciones 
(S2P2T2). La diferencia puede ser debida a la posible contaminación con cobre en el recubrimiento 
de cromo que se que como se observo por EDX se esta co-depositando en estas películas. 
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Figura 4.68 Curvas potenciodinámicas para depósitos de cromo obtenidos a diferentes condiciones 
de operación (solución 10/L) , NaCl 3%,v= 0.2mV/s. 
 
 
Figura 4.69 Curvas potenciodinámicas para depósitos de cromo obtenidos a diferentes condiciones 
de operación (solución 20/L) , NaCl 3%,v= 0.2mV/s. 
 
 
 
Figura 4.70 Curvas potenciodinámicas para depósitos de cromo obtenidos a diferentes condiciones 
de operación (solución 30/L) , NaCl 3%,v= 0.2mV/s. 
 
En la Figura 4.72 se presentan los diagramas de Bode de las pruebas de impedancia realizadas 
después de 24 horas de inmersión. Los resultados son similares a los obtenidos de las curvas 
potenciodinámicas en cuanto a que la mayor resistencia a la corrosión se da en las películas 
obtenidas con la solución de mayor concentración de cromo, sin embargo en estos espectros  son 
más evidentes las diferencias entre el conjunto de condiciones para las que se obtuvo película de 
cromo. Se uso el modelo de la Figura 4.20 que contiene un elemento inductor para simular los 
circuitos en depósitos de bajos espesores de cromo (obtenidos de soluciones con 10 g/L de Cr+3), 
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mientras que para las condiciones restantes se ajusto bien el circuito de la Figura 4.23 que fue el 
empleado en las secciones anteriores de este trabajo y que consta de dos constantes de tiempo. 
 
Figura 4.71 Parametros de resistencia a la corrosión para depósitos cromados a diferentes 
condiciones de operación; (a)Ecorr ;(b)Icorr, Rp . 
 
Los parámetros del circuito se presentan en la Tabla 4.9. Los valores de la resistencia equivalente 
Rf son un al menos un orden de magnitud mayor a los de la resistencia Rc como en las secciones 
anteriores, si embargo son menores a los obtenidos en las sección efecto de los componentes de la 
solución al cromar con una solución de las misma composición. Este fenómeno pudo ser debido a la 
incorporación de cobre en el depósito, como se observo de los análisis EDX. La disminución de la 
resistencia a la corrosión por la presencia de cobre como aleante en aceros inoxidables se ha 
observado y reportado en procesos de corrosión localizada en aceros inoxidables de alta aleación 
como el JS700 y JS777 y que contienen cerca al 1% de cobre cuando son expuestos a soluciones 
de pH cercano al neutro [62].  La contaminación por metales como cobre, níquel y zinc se ha 
reportado como perjudicial para el rendimiento del baño de cromo trivalente según proveedores de 
esta tecnología [27-29] por lo cual recomiendan el uso de intercambiadores iónicos para remover 
estas impurezas que se van acumulando durante la operación por arrastre de otras soluciones 
previas al cromado y debido al uso de reactivos de grado técnico. 
   
 
 
Figura 4.72 Espectros de impedancia para algunos depósitos de cromo obtenidos a diferentes 
condiciones de operación (Bode) 
 
 
4.3.3 MORFOLOGIA DE SUPERFICIES CORROIDAS 
 
En la Figura 4.73 se presentan las imágenes SEM de los depósitos de cromo después de ser 
sometidos a las pruebas de corrosión. En (a) se observa la superficie de una placa cromada en las 
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condiciones S2P2T2 después de ser sometida a una prueba potenciodinámica, no se observan 
picaduras aunque si se presenta una leve degradación de la superficie que se muestra como zonas 
oscuras, este fenómeno ya se había observado en la sección efecto del sustrato y el análisis EDX 
(Figura 4.36) mostraba una mayor cantidad de oxigeno así como cloro que posiblemente se 
encuentran formando productos de corrosión de los metales del recubrimiento y el sustrato. En (b, 
c, d y e) se presentan las superficies después de la prueba de impedancia durante 24 horas, para  
(b y c) se observa la aparición  de “fisuras” sobre depósitos que no presentaban este patrón de 
agrietamiento previamente, como los obtenidos a valores bajos de pH, en (c) que corresponde a 
una película obtenida de una solución mas concentrada las zonas agrietadas no aparecen sobre 
toda la superficie pero se inicia un proceso de delaminación que sigue el patrón de agrietamiento. 
En (d y e) se mantiene el patrón de agrietamiento y se observan algunas zonas atacadas en mayor 
proporción sobre estas fallas. La no aparición de picaduras concuerda con lo reportado por Snyder 
y Jones [3] sobre la función de estas fallas que le dan la característica de cromo micro agrietado, la 
cual es evitar que ocurra un ataque más severo sobre zonas anódicas descubiertas, por el contrario 
el proceso corrosivo ocurre sobre una gran área retardando de esta manera la aparición de 
picaduras sobre el sustrato. 
 
Estadísticamente (ANEXO 7) se encontró que la variable Ecorr no presento una distribución normal a 
pesar de realizar la transformación de variable, sin embargo teniendo en cuenta que el valor P para 
la prueba KS era muy cercano al límite de 0,05 (P=0,049) se realizo el análisis de varianza 
encontrando que ninguna de las variables aporto diferencia significativa para el valor del potencial 
de corrosión.   
 
Para las variables icorr y Rp únicamente la concentración de cromo fue una variable significativa 
mientras que para Rf a 1 y 24 horas de inmersión los tres parámetros de operación evaluados 
fueron significativos así como la interacción entre algunos de ellos (Conc x Temp para los dos 
tiempos, pH x Temp para 1 hora y pH x Conc para 24 horas).  
 
Al analizar el efecto de las condiciones de operación usando una misma formulación se encontró 
una correlación entre el espesor de la película, su apariencia visual y su resistencia a la corrosión. 
Es decir que aquellas condiciones que permitieron obtener depósitos de mejor apariencia (alta 
concentración de Cr+3, bajo pH, baja Temperatura) coinciden con los mayores espesores obtenidos 
y a su vez parcialmente con la mayor resistencia a la corrosión. Se encontró una vez más, que el 
efecto de las variables fue más  evidente al analizar los datos de impedancia donde se pudo 
encontrar además que la interacción de las variables asociadas con la temperatura (Concentración  
x Temperatura, y pH  x Temperatura) son importantes para determinar el comportamiento 
electroquímico de  los depósitos. Al revisar los resultados obtenidos por Suarez [2], se encontró qua 
aunque las condiciones seleccionadas en dicho trabajo para realizar depósitos de cromo por 
presentar la mejor apariencia visual (pH: 3.0 y T: 25°C)  y comparar su resistencia con los de 
cromo hexavalente, no son las condiciones más adecuadas para alcanzar la máxima resistencia del 
depósito. 
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Tabla 4.9 Parámetros del circuito equivalente de corrosión para placas cromadas a diferentes 
condiciones de operación. 
 
 
 
 
Tratamient
o 
Tiempo 
(h) 
Rs 
(ohm cm2) 
CPEdl 
(S*sa/ 
cm2) adl 
Rc (ohm  
cm2) 
CPEf 
(S*sa/ 
cm2) af 
Rf (ohm  
cm2) 
L(H) 
ajuste 
S1P1T2 1 15,1 3,40E-05 0,88 4,62E+04 ----- --- 1,69E+05 1,55E+07 2,89E-03 
 
24 14,2 3,74E-05 0,87 4,00E+02 5,45E-05 0,60 1,28E+04 ----- 1,35E-04 
S1P2T1 1 11,8 2,84E-05 0,89 1,43E+04 ----- --- 4,60E+03 5,61E+06 1,90E-03 
 
24 16,8 4,77E-05 0,84 1,24E+03 9,10E-05 0,60 8,90E+03 ----- 2,14E-04 
S1P2T3 1 15,1 2,76E-05 0,88 9,54E+04 ----- --- 3,46E+05 1,45E+07 1,81E-03 
 
24 15,2 2,02E-06 0,75 1,26E+01 3,18E-05 0,88 3,14E+04 ----- 4,47E-04 
S2P1T1 1 11,3 2,30E-05 0,86 8,08E+01 1,34E-05 0,54 1,66E+05 ----- 1,84E-04 
 
24 12,2 3,97E-06 1,00 7,06E+00 4,66E-05 0,67 1,25E+05 ----- 1,02E-03 
S2P1T3 1 13,0 2,69E-05 0,90 2,10E+03 5,40E-06 0,25 7,72E+05 ----- 4,49E-04 
 
24 11,9 2,65E-05 0,87 3,14E+04 1,82E-04 1,00 9,20E+04 ----- 9,40E-04 
S2P2T2 1 12,4 2,77E-05 0,84 6,44E+02 6,30E-05 0,84 4,50E+04 ----- 8,43E-04 
 
24 13,2 6,40E-05 0,78 1,63E+01 7,15E-06 0,92 2,74E+04 ----- 1,31E-04 
S3P1T2 1 8,8 5,70E-06 0,76 6,52E+00 1,29E-05 0,93 6,14E+05 ----- 4,14E-05 
 
24 12,9 2,29E-05 0,81 3,32E+03 7,95E-05 0,52 1,61E+05 ----- 
3,98E+0
4 
S3P2T1 1 12,9 2,79E-05 0,87 3,54E+03 1,02E-06 0,15 5,24E+05 ----- 3,65E-04 
 
24 12,3 3,64E-05 0,86 1,45E+04 1,17E-04 0,66 1,85E+04 ----- 7,60E-05 
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Figura 4.73 Imágenes SEM de superficies corroídas cromadas a diferentes condiciones de 
operación, electrones retro dispersados: (a) Potenciodinámica, S2P2T2 10KX; (b) EIS, S2P1T1 
12KX; (c) EIS, S3P1T2 2KX; (d) EIS, S3P2T1 5KX; (e) EIS, S3P3T2 10KX.  
 
 
 
a)
10 m
b)
10 m
c)
50 m
d)
20 m
e)
10 m
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  10 g/L    20g/L    30g/L 
 
Figura 4.74 Comportamiento del parámetro Rf1h (expresado como Log Rf) para placas cromadas 
obtenidos a diferentes condiciones de operación en NaCl 3%.  
 
En la Figura 4.74 se presenta el comportamiento estadístico obtenido para el parámetro Rf1h 
(=0,05) expresado como log10 para diferentes concentraciones de Cr
+3, y se observa que a todas 
las concentraciones es posible obtener películas con valores de impedancia del orden de 1M cm2 
que son similares a las obtenidas para recubrimientos obtenidos a partir de Cr+6, sin embargo al 
aumentar la concentración de cromo en solución los intervalos de pH y temperatura a los cuales es 
posible obtener las mayores resistencias se  incrementan también.  En el anexo 6 se presentan los 
datos de resistencia a la corrosión (curvas potencio dinámicas) de depósitos de níquel y cromo 
decorativos obtenidos en una planta a nivel industrial, se puede ver que el níquel obtenido en la 
planta de cromado tiene una resistencia muy superior al de los depósitos obtenidos en el 
laboratorio, sin embargo el sistema Fe/Ni/Cr industrial (espesor de níquel 6m y cromo 0,25m) 
presenta una resistencia similar en orden de magnitud a la obtenida para los depósitos de cromo 
más resistentes obtenidos en este trabajo.  
 
 
En general en todas las secciones del trabajo se obtuvo dispersión grande de los datos lo cual es 
característico de procesos de corrosión localizada [47], procesos como el picado presentan un 
comportamiento estocástico [88-90]. Como se observo en las imágenes de microscopia las fallas 
presentadas en los depósitos de cromo terminaban como picaduras que pudieron ser ocasionadas 
por fallas del depósito (poros) o por diferencias micro estructurales (limites de grano entre fases de 
composición diferente). Sin embargo el análisis estadístico mostro que la variación entre placas no 
era significativo mientras que la variación dentro de las mismas si. La razón posiblemente es la 
distribución del espesor del recubrimiento sobre el electrodo debido a la distribución de corriente 
sobre este, la cual esta relacionada con la polarización (cinética de electrodo), propiedades de la 
solución y geometría de la celda [33]. 
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CAPITULO V 
 
5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
• Se observaron distintos mecanismos de corrosión dependiendo del sustrato empleado, 
encontrando que las películas de cromo y níquel Watts sin aditivos son una fuerte barrera 
que ayuda a proteger el sustrato. 
• No fue posible obtener información sobre el proceso de electrodeposición de cromo 
mediante técnicas de voltametría AC y DC, sin embargo el seguimiento del potencial de 
electrodo durante el proceso de cromado permitió detectar diferencias en la polarización 
debidas a las modificaciones durante el proceso de cromado. Estas diferencias pueden 
estar relacionadas con los procesos cinéticos que dan como resultado diferentes tipos de 
estructuras de las películas cromadas. 
• Se detectó mediante la técnica EDX la presencia de otros elementos como oxigeno, 
carbono y fosforo en las películas de cromo, sin embargo dadas las limitaciones que en 
este caso presentan las técnicas EDX y XRD no fue posible concluir al respecto de los 
compuestos que se están formando durante el proceso de cromado.  
• Se observo que los diferentes componentes de la solución así como las condiciones de 
operación durante el proceso de cromado pueden modificar la eficiencia catódica de la 
reacción de reducción. 
• Se observó el comportamiento electroquímico de los depósitos de cromo mediante  las 
técnicas de polarización potenciodinámica e impedancia electroquímica, sin embargo pese a 
que los resultados presentaron tendencias similares, fue esta última la que permitió 
discernir con mayor claridad el efecto de las variables modificadas sobre la resistencia a la 
corrosión de los depósitos cromados. 
• Se obtuvieron diferentes tipos de morfología al modificar los componentes de la solución, 
encontrando que los iones cloruro y acetato funcionan como abrillantadores del 
recubrimiento. 
•  Se logró obtener recubrimientos de cromo con una alta resistencia a la polarización 
inclusive después de 24 horas de inmersión,  empleando una solución de  cloruro de 
cromo, acido bórico, acetato,  formiato, y dodecil sulfato de sodio. 
 
RECOMENDACIONES 
 
• Teniendo en cuenta que no se usó ningún aditivo en la solución para producir níquel mate, 
esta tecnología es fácilmente adaptable a una instalación industrial como un recubrimiento 
previo al de níquel brillante para lograr una mayor protección cuando la exigencia del 
recubrimiento sea máxima en alguna aplicación. 
• Se recomienda realizar análisis de espectrometría XPS o Auger para poder concluir al 
respecto del papel que juegan elementos como oxigeno, carbono y fosforo en el 
comportamiento electroquímico de los recubrimientos.  
• Es posible optimizar el proceso a nivel industrial para lograr obtener resultados 
reproducibles de películas de cromo con una alta resistencia a la corrosión que puedan 
reemplazar el cromado convencional con cromo hexavalente. Sin embargo al parecer la 
contaminación por cobre disminuyo de manera importante el rendimiento de estos 
recubrimientos por lo que se recomienda analizar el efecto de contaminantes metálicos en 
la solución de cromado sobre el comportamiento electroquímico de los recubrimientos. 
• Dado que el tensoactivo es un factor importante se recomienda realizar ensayos 
modificando este componente así como su concentración buscando producir películas 
todavía más resistentes y más tolerantes a la contaminación por impurezas metálicas que, 
aunque controlables, son inevitables en una instalación industrial. 
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ANEXO 1. PERFILES DE ESPESOR SOBRE PLACAS CROMADAS SOBRE DIFERENTES 
SUSTRATOS 
 
 
 
Fe/Ni      Fe/Nim 
 
 
 
Cu/NiCr     Fe/CuNiCr 
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ANEXO 2. ENSAYOS DE CORROSION DESPUES DE REALIZAR UN TRATAMIENTO 
TERMICO A 300ºC POR DOS HORAS SOBRE PLACAS NIQUELADAS Y CROMADAS. 
 
Curvas potencio dinámicas para depósitos de cromo sobre diferentes sustratos después de calentar 
a 300°C durante dos horas, NaCl 3%, v=0.2 mV/s. 
 
 
Parámetro Ecorr para depósitos de cromo sobre diferentes sustratos antes (en el recuadro rojo) y 
después de calentar a 300°C durante dos horas, NaCl 3%, v=0.2 mV/s. 
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Parámetros icorr y Rp para depósitos de cromo sobre diferentes sustratos antes (en el recuadro rojo) 
y después de calentar a 300°C durante dos horas, NaCl 3%, v=0.2 mV/s. 
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ANEXO 3 ANEXO ESTABILIDAD QUIMICA DE LAS SOLUCIONES 
 
A continuación se presentan los resultados de los espectros UV-Vis, que se tomaron a las diferentes 
soluciones usadas para cromar. Los espectros se tomaron antes y después de  realizar los 
cromados excepto para las soluciones preparadas inicialmente ya que no se sabía que se iba a 
presentar un cambio de la solución en el tiempo. Para tener una idea del comportamiento del 
espectro antes de cromar se repitió solamente una de las soluciones,  correspondiente a cloruros 
con complejante acetato (Cl/Ac). 
 
 
Figura  A3-1, Espectros UV-vis, de soluciones para cromado con diferente formador de complejos 
después de realizar el cromado sobre varias placas. 
 
El espectro de la solución inicial Cl/Ac (Figura A-31) presenta únicamente dos picos bien definidos 
ubicados cerca a los 420 y 580 nm, estos corresponden a los complejos de Cr+3 con lo reportado en 
trabajos anteriores, si se compara con los espectros de soluciones ya usadas se observa que estas 
últimas presentan un incremento en la intensidad de la señal en la zona entre los 350 y 370nm este 
aumento es mayor para las soluciones sobre las cual se realizo mayor numero de replicas en ambos 
tipos de soluciones con cloruros y sulfatos. Además se observa la disminución de la intensidad del 
segundo pico, según esto parece que la descomposición de la solución se debe dar por alguna 
reacción electroquímica que puede ser: la formación de cromo hexavalente en el ánodo, ya que 
este presenta una señal de absorción en la zona cercana a los 370 nm  que podría ser una causa 
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del aumento en la absorbancia en esta zona o por la descomposición de los complejos de CrIII 
debido a la reducción incompleta de Cr III a Cr II  que se reporta ocurre en este tipo de soluciones  
y podría ser esta la razón para la disminución de la señal en el segundo pico.   
 
a)  b)
 
Figura A3-2, Espectros UV-vis, de soluciones para cromado con diferente formador de complejos y 
adición de hipofosfito de sodio, a) antes;  b) después de realizar el cromado sobre varias placas.  
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a)  
b)  
 
Figura A3-3, Espectros UV-vis, de soluciones para cromado con diferente formador de complejos y 
adición de sal de aluminio, a) antes;  b) después de realizar el cromado sobre varias placas.  
 
Los espectros UV-vis de las soluciones con adición de otras especies químicas (figuras A3-2 y A3-3) 
muestran de igual manera los dos picos característicos, sin embargo al comparar los espectros de 
las soluciones recién preparadas y después de ser usadas para cromar se observa que tanto el 
aumento en la absorbancia cerca a los 370nm como la disminución del pico en 580nm es menos 
drástica, lo cual explica el por que los cambios de las películas en el tiempo no fueron tan 
evidentes. Otro aspecto que se puede observar de los espectros es que en el caso de las soluciones 
de sulfatos con adición de sulfato de aluminio de las cuales no se obtuvo deposito la intensidad de 
los picos es menor que para soluciones a base de cloruros es decir que la intensidad de estos picos 
podría estar asociada con la estabilidad de los complejos de cromo trivalente disponibles en la 
solución y teniendo en cuenta que para cloruros siempre es mayor esto puede indicar que los 
complejos de cloro presentan más estabilidad o necesitan menos tiempo de reacción durante la 
preparación de la solución para llegar al equilibrio. 
 
Dos semanas después se tomaron otros espectros presentados en la figura A3-4, para ver si ocurría 
algún cambio en el tiempo, se observo que la solución con contenido de hipofosfito (HP3 en la 
grafica) presento una disminución notable en la zona de 370nm y un aumento en el pico de 580nm, 
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esto no ocurrió con las otras soluciones lo cual indicaría que la adición de hipofosfito permite 
mantener la solución para periodos mas prolongados de operación. 
 
 
 
Figura A3-4, Espectros UV-vis, de soluciones para cromado con diferente formador de complejos y 
adición de sal de aluminio, a) antes;  b) después de realizar el cromado sobre varias placas.  
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ANEXO 4. PROCEDIMIENTO DE SELECCIÓN DE PLACAS CROMADAS PARA ADICION DE 
TENSOACTIVO Y SALES CONDUCTORAS. 
 
En esta sección se presenta el procedimiento mediante el cual se evaluaron las propiedades de 
resistencia a la corrosión de placas cromadas a partir de diferentes soluciones. El metodo se basa 
en que, aunque no fue posible obtener diferencia estadística significativa sobre la variable de 
respuesta para asignar una calificación individual, si es posible formar grupos y de esta manera 
asignar una calificación al grupo en general.  Las calificaciones asignadas fueron de 10, 5 y 1 
punto, siendo 10 el puntaje del grupo en el que el parámetro evaluado es característico de mayor 
resistencia  a la corrosión. El análisis de varianza se realizo mediante el programa MINITAB. 
 
A continuación se presentan los resultados del análisis sobre cada parámetro  
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Fuente         GL    SC    CM       F        P 
grupo Ecorr     2    13056,1   6528,0   18,10    0,000 
Error          17     6132,5    360,7 
Total          19    19188,5 
R2=0,68 
 
Se observa que la variable “Ecorr” presenta un comportamiento normal, que el grupo explica un 68 
de la respuesta de la variable  y que existe diferencia significativa entre los grupos seleccionados. 
 
Icorr 
 
 
 
Fuente         GL    SC    CM       F        P 
grupo Icorr     2    6,5350   3,2675   19,23    0,000 
Error          17     2,8887    0,1699 
Total          19    9,4237 
R2=0,69 
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La variable  “log icorr” presenta un comportamiento normal, que el grupo explica un 69 de la 
respuesta de la variable  y existe diferencia significativa entre los grupos seleccionados. 
 
 
 
Rp 
 
 
 
Fuente         GL    SC    CM       F        P 
grupo Rp    2    1,5962   0,7980   9,44    0,002 
Error          17     1,4378    0,0845 
Total          19    3,0339 
R2=0,52 
 
La variable “log Rp” presenta  un comportamiento normal, que el grupo explica un 52% de la 
respuesta de la variable  y existe diferencia significativa entre los grupos seleccionados. 
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Rt1h 
 
 
Fuente         GL    SC    CM       F        P 
grupo Rt1h    1    1,6227   1,6227   9,41    0,007 
Error          18     3,1031    0,1724 
Total          19    4,7258 
R2=0,34 
 
La variable “log Rt1h” presenta  un comportamiento normal, que el grupo explica un 34 de la 
respuesta de la variable  y existe diferencia significativa entre los grupos seleccionados. 
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Rt24h 
 
 
Fuente         GL    SC    CM       F        P 
grupo Rt24    2    3373672   1686836   16,07    0,000 
Error          17     1783938 104938 
Total          19    5157611 
R2=0,65 
La variable “Rt24h” presenta  un comportamiento normal, el grupo explica un 65 de la respuesta de 
la variable  y existe diferencia significativa entre los grupos seleccionados. 
 
Estabilidad de la solución 
Se tomaron dos categorías, aquellas que permitieron sacar 4 muestras y las que permitieron sacar 
más de cuatro sin cambios apreciables del deposito.  
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La calificación obtenida así como el promedio ponderado se presenta en la siguiente tabla. 
Solución Ecorr Icorr Rp Rt1h Rt24h Estabilidad promedio 
Cl/For 10 10 10 5 1 5 6,8 
Cl/For+Ac 10 10 10 10 5 5 8,3 
SO4/For 5 5 5 5 1 10 5,2 
SO4/For+Ac 5 5 5 10 5 5 5,8 
Cl/For+P 5 5 5 5 5 5 5,0 
Cl/For+Ac+P 5 5 5 5 10 10 6,7 
SO4/For+P 5 5 10 5 5 10 6,7 
SO4/For+Ac+P 1 1 1 5 5 5 3,0 
Cl/For+Al 5 5 10 10 10 10 8,3 
Cl/For+Ac+Al 5 5 10 10 10 5 7,5 
 
Se seleccionaron las soluciones Cl/For+Ac y Cl/For+Al  teniendo en cuenta la evaluación realizada. 
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ANEXO 5. IMÁGENES SEM  Y ESPECTROS EDX 
 
En la figura A4-1 se presenta el espectro EDX del sustrato de níquel Fe/Ni, se observa la presencia 
de níquel y hierro, no aparece oxigeno ni carbono, el azufre es debido a los abrillantadores 
empleados en la solución. 
 
 
Figura A4-1. Espectro EDX sobre Fe/Ni; Ni 96.6%, Fe 2.5%, S 0.85%. 
 
En la Figura A4-2a,  se presenta un recubrimiento visto de perfil, observa que el espesor de la 
película de níquel que es de aproximadamente 6 m como se esperaba según los cálculos teóricos. 
A 50kX (A4-2 b) no es posible todavía distinguir claramente la película de cromo de la de níquel, se 
observa solo un pequeño cambio en el contraste en una zona cercana a los 150nm de la superficie 
a la cual se el realizo una medición EDX y se encontró un alto porcentaje de cromo que no se 
observa al realizar la medición un poco más abajo. 
 
 
Figura A4-2. Imagen de recubrimiento  de cromo decorativo visto trasversalmente, solución 
empleada cloruro+formiato+acetato: (a) detalle espesor de níquel  10KX; (b) detalle espesor de 
cromo 50KX; electrones retrodispersados. 
 
10 m
a) b)
1 m
5,92 m
150 nm
Cr
Ni
Ni
Fe
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En la Figura A4-3 se presentan imágenes tomadas a 45° sobre algunos recubrimientos, aunque no 
es posible hacer una la medición debido a las sombras proyectadas por el ángulo de inclinación, se 
observa que los órdenes de magnitud obtenidos según mediciones electroquímicas son correctos. 
La película obtenida a partir de cloruro + formiato es mucho más gruesa que la obtenida al 
adicionar sales de aluminio.   
 
 
Figura A4-3 Imágenes de morfología vistas a 45° (a) cloruro+ formiato 10KX, secundarios; (b) 
cloruro+ formiato 10KX, retrodispesados; c) cloruro+ formiato + acetato+ cloruro de aluminio 
10KX, retrodispersados.   
 
En la figura A4-4 se presenta el espectro EDX de un cromado obtenido a nivel industrial, se observa 
la presencia de oxigeno y carbono, en 3.5 y 4.5%, además el níquel y hierro correspondiente al 
sustrato.  
 
 
 
Figura A4-4 Espectro EDX de una película de cromo decorativo obtenida en la empresa Alfacrom 
Ltda, espesor níquel 6m, cromo 0.25m aprox.   (O 3.6%, C 4.5%, S 0.28%, Cr 13.2%, Fe 2.1%, 
Ni 76.3%),  
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En la figura A4-5 se presentan las imágenes de superficies niqueladas y cromadas en un proceso 
industrial. Para el caso del cromo no se observa la presencia de grietas, se observa en cambio el 
crecimiento de algunos granos. 
 
 
 
Figura A4-5 Imagen de morfología de superficies niqueladas y cromadas en la empresa Alfacrom 
LTDA, espesor níquel 6m, cromo 0.25m aprox: (a) Níquel 2KX electrones secundarios; (b) Cromo 
10KX electrones retrodispersados; 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) b) 
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ANEXO 6. DIAGRAMAS DE NYQUIST Y RESISTECIA A LA CORROSION DE NIQUEL Y 
CROMO BRILLANTES OBTEBIDOS A ESCALA INDUSTRIAL. 
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ANEXO 7.  ANALISIS ESTADISTICO DE RESULTADOS. 
 
Para el análisis estadístico de datos se uso en todos los casos el programa MINITAB. El primer paso 
del análisis consistió en verificar que se cumplen los supuestos de normalidad para las variables de 
respuesta, se realizo la prueba de Kolmogorov-Smirnov (K-S), en caso de que el valor P sea menor 
a 0,05 se niega la hipótesis de normalidad de la variable.  
 
Ho: X se comporta como una variable normal. 
Vs. 
Ha: X no se comporta como una variable normal. 
 
Donde X corresponde a las variables asociadas a la resistencia a la corrosión: Ecorr, Rp, icorr y Rf. 
 
En caso de rechazar la hipótesis nula se hizo necesario realizar una transformación de la variable 
para lo cual se empelo el método de Box-Cox. Posteriormente se realizo el análisis de varianza 
sobre las variables que presentaron un comportamiento normal, las hipótesis a comprobar fueron 
del tipo. 
  
Ho: X depende de Y. 
Vs. 
Ha: X no depende de Y. 
 
Donde Y corresponde a las variables que se modificaron durante el desarrollo experimental: 
sustrato, componentes de la solución y condiciones de operación. X se explico anteriormente. 
 
EFECTO DEL SUSTRATO 
 
La prueba K-S dio como resultado que las variables Rp, icorr y Rf  no presentaron una distribución 
normal, los resultados de la transformación de variable se presenta en la Tabla A6-1. En las Figuras 
A6-1 hasta A6-4, se presentan los gráficos de la prueba de K-S para las variables de respuesta 
ajustadas. 
 
Tabla A6-1. Resultados de  Prueba Box-Cox para encontrar el factor optimo de transformación de 
variable () 
 
Variable  Variable transformada 
Icorr -0,5 Icorr`= 1/ 
2Icorr 
Rp 0,5 Rp`= Rp 
Rf 0 Rf`= log Rf 
 
 
Figura A6-1. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal de Ecorr. Dcrit para: N 32; (0,05) = 0,234. 
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Figura A6-2. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal de Rp`. Dcrit para: N 32; (0,05) = 0,234. 
 
 
Figura A6-3. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal de icorr`. Dcrit para: N 32; (0,05) = 0,234. 
 
 
 
 
Figura A6-4. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal de Rf`. Dcrit para: N 32; (0,05) = 0,234. 
 
La variable icorr´ no se ajusto a una distribución  normal, por lo cual no se realizo el análisis de 
varianza para esta. En las tablas A6-2 hasta A6-4 se presentan los resultados de análisis de 
varianza para las variables restantes. 
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Tabla A6-2. Análisis ANOVA para la variable Ecorr (5%). 
 
Factor GL SC CM F P 
Cromo 1 75045 75045 61.05 0.000 
Sustrato 6 65842 10973 8.93 0.000 
Placa 8 17400 2175 1.77 0.158 
Punto (error) 16 19669 1229   
Total 31 177957    
S = 35,1   R2= 88,95%   R2 (ajustado) = 78,59% 
 
Tabla A6-3. Análisis ANOVA de la variable Rp´(5%) 
 
Factor GL SC CM F P 
Cromo 1 0,1525 0,1525 0,98 0.337 
Sustrato 6 2,3708 0,3951 2,54 0,064 
Placa 8 0,7173 0,0897 0,58 0.783 
Punto (error) 16 2,4885 0,1555   
Total 31 5,7292    
S = 0,39   R2 = 56,56%   R2 (ajustado) = 15,84% 
 
Tabla A6-4. Análisis ANOVA para la variable Rf ´(5%) 
 
Factor GL SS MS F P 
Cromo 1 7,6659 7,6659 30,45 0,000 
Sustrato 6 10,5216 1,7536 6,96 0.001 
Tiempo 8 10,1356 1,2669 5,03 0,003 
Punto (error) 16 4,0284 0,2518   
Total 31 32,3515    
S = 0,50   R2 = 87,55%   R2 (ajustado) = 75,87% 
 
Se concluye que estadísticamente tanto el sustrato como el recubrimiento de cromo afectan el 
potencial de corrosión, el punto de muestreo es importante en este caso lo que indica que se 
presenta una variación apreciable dentro de las placas.  
 
Para la variable Rp se puede inferir estadísticamente que existe una  diferencia debida al sustrato 
empleado, pero no debido a la aplicación del recubrimiento de cromo, al igual que para Ecorr, la 
variación dentro de las placas es significativa. 
 
Para la variable Rf  se observa que todos los factores estudiados son significativos. 
   
EFECTO DE LOS COMPONENTES DE LA SOLUCION 
 
En la verificación del supuesto de normalidad se encontraron resultados similares a los de la 
primera parte es decir que las variables icorr, Rp y Rf no tienen una distribución normal. En la tabla 
A6-5 se presentan los valores de la transformación Box Cox y en las Figuras A6-5  hasta A6-8 se 
presentan las pruebas de K-S para cada variable transformada. 
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Tabla A6-5. Resultados de  Prueba Box-Cox para encontrar el factor optimo de transformación de 
variable () 
 
Variable  Variable transformada 
Icorr 0 Icorr`= log Icorr 
Rp 0 Rp`= Log Rp 
Rf 0 Rf`= log Rf 
 
 
 
Figura A6-5. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal para Ecorr. Dcrit para: N 28; (0,05) = 0,25. 
 
 
 
Figura A6-6. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal para Rp`. Dcrit para: N 28; (0,05) = 0,25. 
 
 
Figura A6-7. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal para Rp`. Dcrit para: N 28; (0,05) = 0,25. 
 
E corr
P
e
rc
e
n
ti
l
-250-300-350-400-450
99
90
50
10
1
Mean
>0,150
-335,8
StDev 36,11
N 28
KS 0,070
P-Value -250-300-350-400
Median
Mean
-310-320-330-340-350
A nderson-Darling Normality  Test
V ariance 1304,12
Skewness -0,190361
Kurtosis 0,725044
N 28
Minimum -429,00
A -Squared
1st Q uartile -359,25
Median -333,50
3rd Q uartile -312,25
Maximum -256,00
95% C onfidence Interv al for Mean
-349,75
0,22
-321,75
95% C onfidence Interv al for Median
-354,00 -315,00
95% C onfidence Interv al for StDev
28,55 49,15
P-V alue 0,819
Mean -335,75
StDev 36,11
95% Confidence Intervals
Summary for E corr
log i
P
e
rc
e
n
ti
l
0,0-0,5-1,0-1,5-2,0-2,5
99
90
50
10
1
Mean
>0,150
-1,217
StDev 0,4665
N 28
KS 0,112
P-Value
0,0-0,5-1,0-1,5-2,0
Median
Mean
-1,0-1,1-1,2-1,3-1,4
A nderson-Darling Normality  Test
V ariance 0,2176
Skewness 0,151450
Kurtosis 0,703665
N 28
Minimum -2,1614
A -Squared
1st Q uartile -1,5549
Median -1,1957
3rd Q uartile -0,9079
Maximum -0,0060
95% C onfidence Interv al for Mean
-1,3981
0,30
-1,0363
95% C onfidence Interv al for Median
-1,4240 -0,9864
95% C onfidence Interv al for StDev
0,3688 0,6349
P-V alue 0,546
Mean -1,2172
StDev 0,4665
95% Confidence Intervals
Summary for log i
log Rp
P
e
rc
e
n
ti
l
0,50,0-0,5-1,0-1,5
99
90
50
10
1
Mean
>0,150
-0,3730
StDev 0,4186
N 28
KS 0,098
P-Value 0,50,0-0,5-1,0-1,5
Median
Mean
-0,2-0,3-0,4-0,5-0,6
A nderson-Darling Normality  Test
V ariance 0,17522
Skewness -0,22237
Kurtosis 1,28247
N 28
Minimum -1,52523
A -Squared
1st Q uartile -0,64476
Median -0,39755
3rd Q uartile -0,11945
Maximum 0,53936
95% C onfidence Interv al for Mean
-0,53531
0,26
-0,21069
95% C onfidence Interv al for Median
-0,57340 -0,21953
95% C onfidence Interv al for StDev
0,33095 0,56976
P-V alue 0,676
Mean -0,37300
StDev 0,41859
95% Confidence Intervals
Summary for log Rp
159 
 
 
Figura A6-8. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal para Rf`. Dcrit para: N 28; (0,05) = 0,25. 
 
Gráficamente se observa un buen ajuste de los datos a una distribución normal, inclusive para la 
variable icorr´, en las tablas A6-6 hasta A6-9 se presentan los resultados de análisis de varianza. 
 
 
Tabla A6-6. Análisis ANOVA para la variable Ecorr (5%). 
 
Factor GL SC CM F P 
Sal 1 10111 10111 13,2 0.002 
Complejo (Sal) 2 1098 549 0,72 0.502 
Aditivo (Sal) 6 11113 1852 2,42 0.068 
Error 18 13787 766   
Total 27 35211    
S = 27,7   R2= 60,84%   R2 (ajustado) = 41,27% 
 
 
Tabla A6-7. Análisis ANOVA para la variable  icorr` (5%). 
 
Factor GL SC CM F P 
Sal 1 1,2212 1,2212 9,25 0.007 
Complejo (Sal) 2 0,1586 0,0793 0,60 0.559 
Aditivo (Sal) 6 1,9871 0,3312 2,51 0.061 
Error 18 2,3762 0,1320   
Total 27 5,8754    
S = 0,363   R2= 59,56%   R2 (ajustado) = 39,34% 
 
 
Tabla A6-8. Análisis ANOVA para la variable  Rp` (5%). 
 
Factor GL SC CM F P 
Sal 1 0,8654 0,8654 8,25 0.01 
Complejo (Sal) 2 0,2215 0,1107 1,06 0.369 
Aditivo (Sal) 6 1,7146 0,2858 2,72 0.046 
Error 18 1,8886 0,1320   
Total 27 4,7309    
S = 0,323   R2= 60,08%   R2 (ajustado) = 40,12% 
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Tabla A6-9. Análisis ANOVA para la variable  Rf` (5%). 
 
Factor GL SC CM F P 
Sal 1 5,6662 5,6662 19,48 0,000 
Complejo (Sal) 2 1,8334 0,9167 3,15 0,053 
Aditivo (Sal) 7 9,9277 1,4182 4,88 0,000 
Tiempo 1 6,3450 6,3450 21,82 0,000 
Error 44 12,7961 0,2908   
Total 55 34,9463    
 
S = 0,539   R2= 63,38%   R2 (ajustado) = 54,23% 
 
Se concluye que estadísticamente solo la sal base afecta el potencial de corrosión y la velocidad de 
corrosión, la variable aditivo tiene un valor P=0.068 y 0.061 respectivamente, es decir que 
estrictamente no es valida la hipótesis nula. Para la variable Rp se puede inferir estadísticamente 
que existe una  diferencia debida tanto a la sal base como a los aditivos empleados. 
 
Para la variable Rf  se observa que la sal base, el aditivo y el tiempo de inmersión son significativos.  
 
En ninguna de las variables analizadas se encontró influencia del formador de complejos sobre la 
resistencia a la corrosión.  
 
EFECTO DE LAS CONDICIONES DE OPERACION 
 
En la verificación del supuesto de normalidad se encontró que ninguna de las variables (Ecorr, icorr, 
Rp y Rf); presento una distribución normal. En la tabla A6-10 los valores de la transformación Box 
Cox y en las graficas A6-9 hasta A6-13 se presentan las pruebas de K-S para cada variable. 
 
Tabla A6-10. Resultados de  Prueba Box-Cox para encontrar el factor optimo de transformación de 
variable () 
 
Variable  Variable transformada 
Ecorr -2 Ecorr`=Ecorr
-2 
Icorr 0 Icorr`= log Icorr 
Rp 0 Rp`= Log Rp 
Rf 1h 0 Rf1h`= log Rf1h 
Rf 24h 0 Rf24h`= log Rf24h 
 
 
 
Figura A6-9. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal Ecorr`. Dcrit para: N 28; (0,05) = 0,25. 
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Figura A6-10. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal icorr`. Dcrit para: N 28; (0,05) = 0,25. 
 
 
Figura A6-11. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal Rp`. Dcrit para: N 28; (0,05) = 0,25. 
 
  
Figura A6-12. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal Rf 1h`. Dcrit para: N 28; (0,05) = 0,25. 
 
  
Figura A6-13. Graficas de normalidad y prueba de Kolmogorov-Smirnov para verificar distribución 
normal Rf24h`. Dcrit para: N 28; (0,05) = 0,25. 
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El valor P de la prueba K-S es cercano al limite de 0.05 para la variable Rp, y menor para Ecorr, Rf1h 
por lo que gráficamente no se observa un buen ajuste de los datos a una distribución normal para 
todas las variables. Pese a que no se cumple la condición para Ecorr, Rf1h y teniendo en cuenta que 
el valor P es cercano a 0.05 se hizo el análisis de varianza para todas las variables. En las tablas 
A6-11 a 20 se presentan los resultados. 
 
Tabla A6-11. Análisis ANOVA para la variable Ecorr ` (5%). 
 
Fuente GL SC CM F P 
Regresión 3 0,0000 0,000 2,62 0.074 
Error 24 0,0000 0,000 5,43 0.002 
Total 27 0,0000 0,000   
 
Factor Coef Desv Coef T P 
Constante -1E-6 4E-6 -0,282 0,782 
Concentracion 0 0 1,064 0,298 
pH 0 1E-6 0,999 0.328 
Temperatura 0 0 2,392 0,025 
S = 2,48E-6  R2= 24,6%   R2 (ajustado) = 15,2% 
 
Tabla A6-12. Análisis ANOVA para la variable  icorr` (5%). 
 
Fuente GL SC CM F P 
Regresión 3 5,221 1,7403 3,95 0.02 
Error Residual 24 10,1561 0,44   
Falta de ajuste 9 5,141 0,5712 1,58 0.208 
Error puro 15 0,3614    
Total 27 15,782    
 
Factor Coef Desv Coef T P 
Constante -2,3496 0,9432 -2,491 0,020 
Concentracion -0,0539 0,0166 -3,25 0,003 
pH 0,1438 0,1658 0,867 0,394 
Temperatura -0,0163 0,0221 -0,741 0,466 
S = 0,6634   R2= 33,1%   R2 (ajustado) = 24,7% 
 
Tabla A6-13. Análisis ANOVA para la variable  Rp` (5%). 
 
Fuente GL SC CM F P 
Regresión 3 4,131 1,3771 5,69 0.003 
Error Residual 24 5,807 0,2420   
Falta de ajuste 9 2,701 0,3001 1,45 0.252 
Error puro 15 3,106    
Total 27 9,938    
 
Factor Coef Desv Coef T P 
Constante -2,296 0,6994 -3,283 0,003 
Concentracion 0,04849 0,0123 3,943 0,001 
pH -0,1037 0,1230 -0,824 0,418 
Temperatura 0,0151 0,016 0,922 0,366 
S = 0,49   R2= 41,6%   R2 (ajustado) = 34,3% 
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Tabla A6-14. Análisis ANOVA para la variable  Rf1h` (5%). 
Fuente GL SC CM F P 
Regresión 5 7,197 1,439 8,38 0.000 
Linear 3 1,933 1,721 10,02 0,000 
Interaccion 2 5,264 2,632 15,31 0,000 
Error Residual 22 3,781 0,1719   
Falta de ajuste 7 1,890 0,270 2,14 0.102 
Error puro 15 1,891 0,126   
Total 27 10,978    
 
Factor Coef Desv Coef T P 
Constante -5,055 2,365 -2,138 0,044 
Concentracion 0,292 0,064 4,54 0,000 
pH 1,727 0,643 2,684 0,014 
Temperatura 0,357 0,002 4,973 0,000 
Conc x Temp -0,009 0,002 -4,484 0,000 
pH x Temp -0,063 0,019 -3,245 0,004 
S = 0,4146   R2= 65,6%   R2 (ajustado) = 57,7% 
 
Tabla A6-15. Análisis ANOVA para la variable  Rf24h` (5%). 
 
Fuente GL SC CM F P 
Regresión 5 5,472 1,094 3,78 0.013 
Linear 3 2,649 1,488 5,13 0,008 
Interaccion 2 2,823 1,411 4,87 0,018 
Error Residual 22 6,376 0,290   
Falta de ajuste 7 2,700 0,386 1,57 0.218 
Error puro 15 3,848 0,245   
Total 27 11,848    
 
Factor Coef Desv Coef T P 
Constante 4,285 2,147 1,995 0,059 
Concentracion 0,0634 0,101 0,626 0,537 
pH -1,177 0,404 -2,919 0,008 
Temperatura 0,137 0,053 2,558 0,018 
Conc x Temp -0,006 0,002 -2,119 0,046 
Conc x pH 0,040 0,019 2,119 0,046 
S = 0,58   R2= 46,2%   R2 (ajustado) = 34,0% 
 
Se concluye que estadísticamente la regresión es significativa para todas las variables de estudio 
excepto para Ecorr`, por lo que ninguno de los parámetros influye sobre Ecorr`. La concentración es el 
único parámetro significativo para las variables icorr` y Rp`. 
 
Para la variable Rf1h` los tres parámetros concentración, pH y temperatura son significativos 
además de las interacciones de estas dos ultimas y la interacción de pH x Temp.  Con respecto a 
Rf24h` los parámetros pH y temperatura así como su interacción con la concentración resultadaron 
ser significativos.  
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ANEXO 8.  DIVULGACION DE RESULTADOS EN EVENTOS CIENTIFICOS. 
 
PONENCIAS EN CONGRESOS 
 
Resistencia a la corrosión de películas de Cromo decorativo obtenidas a partir de soluciones de 
cromo trivalente., XXVIII Anual Meeting International Conference on Surfaces, Materials and 
Vacuum., Veracruz-México. Del 29 Sep – 3 Oct 2008. 
 
Obtención y caracterización electroquímica y estructural de recubrimientos de cromo decorativo a 
partir de soluciones de cromo trivalente., X Congreso Iberoamericano de Metalurgia y Materiales., 
Cartagena-Colombia. Del 13-17 Oct 2008.  
 
Effect of operation conditions during plating on electrochemical behavior and morphology of 
chromium films. 8th spring Meeting of the International Society of Electrochemistry. Columbus-Ohio, 
Del 2-5 May 2010. 
 
PUBLICACIONES 
 
Obtención y caracterización electroquímica y estructural de recubrimientos de cromo decorativo a 
partir de soluciones de cromo trivalente., Suplemento de la Revista Latinoamericana de Metalurgia 
y Materiales., S1 (4), 2009, pp 1575-1583. 
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